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PROCESS FOR TREATMENT AND EXTRACTION OF ORGANIC 
COMPOUNDS FROM CORK BY A DENSE FLUID UNDER PRESSURE 

This invention relates to a process for the 
treatment and extraction of organic compounds from cork 
using a dense fluid under pressure, and particularly a 
super- critical fluid. 
5 Cork is a natural impermeable and lightweight 

material derived from the bark of some types of oak 
such as cork oak, most of which are found in countries 
bordering the Mediterranean, in Europe and in North 
Africa. 

10 Cork is used particularly for making bottle corks 

used to close receptacles such as bottles containing 
liquids for food consumption, particularly wine. 

Bottle corks have been used to close wine bottles 
for very many years . 

15 About 15 billion bottles are closed in this manner 

throughout the world every year. 

Cork is a natural product that has properties 
particularly well suited for conserving wine in 
bottles. Cork is elastic, resilient, compressible, has 

20 a high coefficient of. friction, is impermeable to 
liquids, and has a sufficient permeability to gases to 
enable the exchanges necessary for the product to 
mature in bottles . 

However, occasionally, some alterations to the 

25 smell and/or taste of the conserved liquid such as wine 
compromise the coherence of the natural pair consisting 
of the cork and the wine . 
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These alterations are all referred to under the 
generic term "corky taste". 

It has been shown that most of these alterations 
are completely independent of the cork (stopper) and 
5 originate in the wine itself or in its preparation and 
storage . 

However, other alterations are caused by the cork 
and a great deal of work has been done throughout the 
world to find the cause of the problem and to find a 
10 solution. 

Thus, it has been found that corky tastes can be 
globally distributed into "genuine" corky tastes, cork 
tastes, and finally musty tastes. 

A "genuine" corky taste is a putrid taste making 
15 the wine undrinkable. This defect is related to yellow 
stain, in other words growth of a higher fungus, 
Armillaria mellea. 

Cork boards affected by yellow stain are usually 
put aside during the first cork board selection sort. 

2 0 The frequency of this defect is of the order of* 1 

in 10 000 to 1 in 100 000. 

The cork taste is due to the fact that cork is not 
inert towards wine. It provides aromatic compounds in 
variable proportions that can interact positively or 
25 negatively with the wine. 

The presence of more or less accentuated 
undesirable tastes is related to preparation of cork, 
particularly the storage duration in the yard and 
boiling conditions. 

3 0 The frequency at which these tastes occur can be 

minimised by respecting the Code International des 
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Pratiques Bouchonnieres (International Cork cutter 
Practices Code) . 

A "corky taste 11 and a "musty taste 11 are very often 
confused. Musty tastes are fungus, forest undergrowth 
5 and mould type tastes related to the presence of 
organic molecules, the most frequently mentioned being 
methyl -isoborneol and its derivatives with a "musty and 
camphrous" smell, geosmine with an "earthy" smell, 
methyl thio-ethyl-pyrazine with a "musty and sulphurous" 

10 smell, alcohols and unsaturated cetones in C 8 with a 
"mushroomy" smell, and particularly chloroanisoles and 
especially 2,4, 6-TCA ( trichloroanisole) and 2,3,4,6- 
TeCA (tetrachloro-anisole) . 

These chloroanisoles, which smell very strongly 

15 and for which the perception threshold in water is 
between 0.03 and 4 ng/1, originate from methylation of 
slightly volatile chlorophenols that have a very mild 
smell. This reaction is carried out by a very large 
number of moulds and is equivalent to a chlorophenol 

2 0 detoxification reaction. 

Chlorophenol type precursors may originate from 
different locations and from phytosanitary products, 
insecticide treatments, atmospheric pollution and cork 
degradation reactions, for example subsequent to some 

2 5 washing operations by hypochlorite. 

Finally, particularly to eliminate "corky tastes" 
as much as possible, cork is subjected to various 
treatments and particularly cleaning operations. 

Cleaning treatments and operations take place at 

3 0 different stages in the production or maintenance of 
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cork objects, for example such as bottle corks 
(stoppers) . 

A treatment consists of eliminating micro- 
organisms from the cork, responsible for the production 
5 of undesirable metabolites during the treatments 
themselves after finishing. 

Thus, before the bottle corks are finished, they 
are washed with chlorine using lime chloride or 
hypochlorite followed by washing with oxalic. acid using 
10 a traditional process, or washing with peroxide 
(hydrogen peroxide or peracetic acid) , or using 
sulfamic acid, or they are washed with metabisulf ite 
using a solution of S0 2 - 

After the bottle corks have been finished (washed 
15 or unwashed) , they are treated by the injection of S0 2 , 
by ethylene oxide or by gamma radiation. 

The most frequently used process for eliminating 
volatile compounds responsible for tastes is the use of 
hot or boiling water, known as "boiling". 
20 Thus, in the F. BORDAS process that was first used 

in 1904, the parts are placed in a chamber heated to 
120°C for 10 minutes and a vacuum is then created, and 
then the pressure is restored by allowing steam to 
penetrate . 

25 The chamber is then heated to 130°C for 10 

minutes . 

This old method has never been supported by any 
precise and evaluated data. 

The CHAMPCORK process consists of putting parts in 
30 a chamber saturated with steam at 130°C and a pressure 
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of 180 kPa for 18 - 20 minutes. Atmospheric pressure 
is then restored. 

All these techniques described above have many- 
disadvantages, including: 
5 - low efficiency towards organic compounds 

causing undesirable tastes; 

incomplete efficiency towards some micro- 
organisms . 

Furthermore, most of the techniques mentioned use 
10 chemical products that introduce risks, nuisances and 

constraints, both for the personnel who are using them 

and for the environment . 

Thus, operators are exposed to the risk of 

inhaling noxious substances, which makes it necessary 
15 to wear a mask, whereas the effluents generated by 

these treatments contain large quantities of compounds 

containing sulphur and/or chlorine and must be 

subjected to a long and expensive purification process 

before they can be rejected. 

2 0 The document by MIRANDA, Ana M. et al, "High- 

pressure extraction of cork with C0 2 and 1.4 dioxane", 
Process. Technol . Proc . (1996), 12 (High Pressure 
Chemical Engineering), pages 417 - 422, discloses a 
process for the treatment of cork using high pressure 
25 mixes (170 bars) of C0 2 and dioxane within a 
temperature range from 160°C to 180°C. Suberine is 
extracted in this manner. 

The conditions of the process disclosed in this 
document are completely incompatible with use of cork 

3 0 after treatment, particularly for the manufacture of 

bottle corks . 
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Document US-A-5 364 475 discloses a wood cleaning 
process, particularly a process for extraction of 
pentachlorophenol (PCP) type compounds or other non- 
ionic biocide organic compounds in which the wood is 
5 firstly cut into suitably sized pieces, and is then 
subjected to a treatment by a fluid in the super- 
critical state, for example C0 2 . 

A modifying agent or co- solvent chosen among 
methanol, .ethanol and acetone is preferably added to 

10 the super-critical fluid in a proportion of 1 to 10% by 
weight, which increases the extraction efficiency. 

Similarly, document DE-A-4 223 029 discloses a 
process for extraction of tar oil from old wood or wood 
waste, in which the wood is firstly ground to a size of 

15 10 to 4 0 mm, and then is put into contact with a super- 
critical extraction fluid such as C0 2 or an aliphatic 
hydrocarbon with 3 to 5 carbon atoms for a sufficiently 
long time to reduce the concentration of tar oil to a 
required threshold. 

2 0 A co- solvent such as ethanol or isopropanol can.be 

added to the super- critical fluid with a content of 2 
to 5% by volume of the moisture content in the wood. 

Document WO-A- 98/16288 applies to a process and an 
installation for the extraction of inorganic and/or 

25 possibly organic polluting compounds by a super- 
critical fluid such as C0 2 , starting from a material 
such as wood. 

The extracted polluting organic compounds are 
particularly polychlorobiphenyls , chlorophenols and 
30 polychlorophenols (PCP) , lindane, polyaromatic organic 
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compounds, insecticides, fungicides, and other 
additives that might be found in the wood. 

A co -solvent such as water may be added to the 
super-critical fluid in proportions of 5 to 20% by 
5 weight. 

None of the processes described above using a 
dense fluid under pressure is applied to cork, but cork 
is an extremely specific material for which the 
properties are very different from the properties of 

10 wood, mainly in terms of elasticity and density. 

The study of the prior art described above shows 
that there is a need that has not been satisfied for a 
process for the treatment or cleaning of cork in order 
to eliminate contaminating and polluting organic 

15 compounds such as chlorophenols and chloroanisoles 
responsible particularly for undesirable tastes and 
smells. 

There is still a need for a process for cleaning 
cork in order to selectively eliminate the said 

2 0 contaminating organic products without also affecting 

some other organic compounds such as suberine, ceroids, 
lignin and cellulose that confer desirable or even 
essential properties to the cork, particularly in view 
of its use for the manufacture of bottle corks. 
25 Preferably, this process must also simultaneously 

eliminate or limit the presence and proliferation of 
micro-organisms such as bacteria and fungi in cork. 

The purpose of this invention is to provide a cork 
treatment process that satisfies a number of 

3 0 requirements including all the needs and requirements 

mentioned above. 
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Another purpose of this invention is to provide a 
process for the treatment of cork that does not have 
the defects, disadvantages, limitations and 

disadvantages of processes according to the prior art 
5 and that solves problems with processes according to 
the prior art . 

This purpose and other purposes are achieved 
according to the invention by a process for the 
treatment of cork or a cork-based material in which the 
10 cork or the said cork-based material is put into 
contact with a dense fluid under pressure at a 
temperature of from 10 to 12 0 °C and at a pressure of 
from 10 to 600 bars. 

"Cork" refers to materials made exclusively of 
15 cork, while cork-based material treated by the process 
according to the invention refers to materials usually 
containing a high proportion of cork, composite cork- 
based materials, etc. 

As we will see later, cork or the cork-based 

2 0 material may be shaped or unshaped. 

Under the temperature and pressure conditions of 
the process according to the invention, cork or the 
cork-based material can be cleaned and/or 
decontaminated with an excellent efficiency. 
25 In other words, with the process according to the 

invention, it is possible to extract and / or eliminate 
all or almost all contaminants, pollutants and 
undesirable organic compounds located in cork or the 
cork-based material, without affecting the content of 

3 0 compounds naturally present in cork or the cork-based 

material such as ceroids, suberine, lignin and 
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cellulose, or at least keeping them at an acceptable 
level . 

These compounds and their contents confer the 
necessary and essential properties to cork for most of 
5 its applications, and particularly for the manufacture 
of bottle corks. 

Therefore, the properties of cork related to these 
compounds and their contents, are not deteriorated by 
the treatment in the process according to the 
10 invention. 

In particular, these properties are physical, 
chemical and organoleptic. 

The process according to the invention can be used 
to obtain cork or a cork-based material for which the 
15 properties after treatment are excellent, and are. 
equivalent to or better than the properties of cork, or 
the cork-based material treated by processes according 
to the prior art, without any of their disadvantages. 

Thus, and as already mentioned above, due to the 

2 0 drastic temperature and pressure conditions involved^ 

the process disclosed in the document by MIRANDA et al . 
causes a considerable deterioration of the properties 
of cork, such that they become completely incompatible 
with use of cork after this treatment for the 
25 manufacture of bottle corks. Furthermore, the purpose 
of this document is fundamentally different, since 
unlike the process according to the invention, the 
objective is to extract suberine from cork, and not to 
keep the suberine in cork in order to preserve its 

3 0 properties. 
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Similarly, the process disclosed in this document 
is not intended to extract or specifically eliminate 
undesirable organic compounds, which is the essential 
purpose of this invention. 
5 According to the invention, use of the fluid in 

the dense state under pressure under the conditions 
defined above can advantageously replace and / or 
improve conventional cork cleaning and / or 
decontamination processes. 

10 According to the invention, the fluid in the dense 

state under pressure is preferably put into contact 
with cork or the cork-based material at a pressure of 
10 0 to 3 00 bars and at a temperature of 4 0 to 8 0°C. 

Also preferably, the said dense fluid under 

15 pressure is a fluid in the super-critical state, in 
other words the dense fluid is under a pressure and at 
a temperature such that the fluid is in the super- 
critical state . 

Thus, in the process according to the invention, a 

20. gaseous compound for example is used, under normal 
temperature and pressure conditions, and its density is 
increased by increasing its pressure. The temperature 
can also be modified to enter the range in which the 
fluid is in the dense state and under pressure, 

25 preferably in its super-critical state. Those skilled 
in the art will find it easy to define this range. 

According to the invention, the extractive 
properties of the fluid can be varied in a controlled 
manner by varying the pressure and the temperature 

3 0 parameters while remaining within the dense range under 
pressure, and preferably within the super- critical 



B 13335.3 PA 



11 



range for the fluid concerned; thus, increasing the 
pressure and temperature increases the solubilisation 
capacity, whereas reducing the pressure reduces the 
viscosity and increases the diffusivity. 
5 Thus, according to the invention, during the 

treatment it is possible to carry out 
compression/decompression cycles, preferably very fast 
cycles for example with an amplitude of the pressure 
variation from 10 to 100 bars and time intervals 

10 varying from ten seconds to a few minutes, for example 
10 minutes, the complete process continuing for example 
for between 1 and several hours, for example 10 hours. 

This increases the penetration of the solvent 
fluid into the material, which has the result of 

15 improving the cleaning performances and the internal 
flexibility of the. cork. 

The advantages of the process according to the 
invention are essentially related to the specific 
characteristics of fluids in the dense state under 

20 pressure, and particularly in the super-critical state, 
and due to the fact that, surprisingly, this technique 
can be applied to cork. 

Considering the considerable differences between 
the properties of wood and cork, it was absolutely 

25 unpredictable that a process similar to the process for 
treating wood could also be applicable to cork or to 
cork-based materials. 

The fluid used may for example be chosen among 
carbon dioxide; sulphur hexaf luoride ; nitrous oxide; 

3 0 nitrogen monoxide; light alcanes, for example with one 
to five carbon atoms such as methane, ethane, propane, 
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butane, isobutane, pentane; alkenes such as ethylene 
and propylene; and some organic liquids such as 
methanol and ethanol; etc. 

Obviously, any compound that can be in a dense 
5 state under pressure, and particularly in a super- 
critical state, can be used, if use of this compound is 
compatible with cork or cork-based materials. 

Carbon dioxide is preferred since it has the 
advantage that it is relatively easy to use; it is 
10 inexpensive, non- toxic, non-inflammable and has easily 
obtainable critical conditions (critical pressure Pc = 
7.3 MPa and critical temperature Tc = 31.1°C). 

C0 2 in the dense state under pressure, a liquid or 
super- critical, solubilises most organic compounds with 
15 molar masses less than or equal to 2000 g/mole. 
Therefore it is an excellent solvent for organic 
compounds called "undesirable compounds", for example 
such as pentachlorophenol (PCP) and tri or tetra- 
chloroanisoles (TCA and TeCA) originating from the 

2 0 natural content in cork and / or accidental 

contamination. 

The relative chemical inertia of C0 2 in the dense 
state makes it particularly suitable for use in a 
process designed to clean cork or a cork-based 
25 material, particularly when this cork or this material 
is intended to be used to make parts for food 
applications such as bottle corks. 

Furthermore, the low viscosity of C0 2 in the dense 
state, its high diffusion coefficients and its very low 

3 0 interface tension enable cleaning of cork parts with 

complex shapes and complex physical characteristics, 
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particularly in the presence of adsorption phenomena, 
either on the surface of the part or internally. 

The advantages of C0 2 also include the fact that 
it can be used as a complement to or as a replacement 
5 for conventionally used processes: 

an almost perfect extraction efficiency for 
undesirable organic compounds, due to specific 
physicochemical characteristics; 

an almost zero residual effluent volume, 
10 limited strictly to recuperation of . extracted 
pollutants (including PGP and TCA) and recycling of 
purified C0 2 gas; 

a large saving, for example in terms of 
solvent due to the lack of treatment or recuperation of 
15 effluents, or due to the use of inexpensive C0 2 ; 

respect of the environment, since the process 
generates no or very few aqueous effluents; 

modularity of the dissolving capacity of the 
molecule that varies as a function of usage conditions, 
20 in other words the. pressure and the temperature, in 
order to adapt to the nature of the products to be 
extracted and / or the required application. 

In other words, the pressure and temperature 
characteristics can be used to control a fluid for 
25 which the dissolving capacity can be varied in terms of 
solubilisation, and particularly contaminating, 
polluting and undesirable compounds of cork, and the 
extraction dynamics particularly within the porous 
solid matrix from which the cork is formed. 
3 0 The excellent volatility of C0 2 under normal 

conditions (temperature and pressure) characterises it 
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as a dry solvent not requiring any drying step after 
cleaning. Furthermore, C0 2 does not leave any residual 
trace on the treated part . 

Treatment in a C0 2 atmosphere can avoid risks of 
5 oxidation and improve the final surface condition of 
the part . 

Preferably, according to the invention, a "co- 
. solvent" compound is added to the dense fluid under 
pressure. The addition of this type of co- solvent to a 
10 dense fluid under pressure within the specific context 
of treatment of cork, is not described or even 
suggested in the prior art . 

Surprisingly, according to the invention, it was 
observed that the addition of a co- solvent to the dense 
15 fluid under pressure can result in total extraction of 
contaminating and polluting organic compounds, in other 
words undesirable compounds, from cork or a cork-based 
material . 

As mentioned above, the addition of the co- solvent 
20 guarantees selective extraction of undesirable organic 
compounds, while maintaining acceptable levels of the 
content of compounds naturally present in the cork such 
as ceroids, suberine, lignin and cellulose. 

In otheir words, the addition of an appropriate co- 

2 5 solvent is a means of controlling the selectivity 

towards the extraction of pollutants, contaminants and 
undesirable organic compounds that are to be eliminated 
and extracted. 

Furthermore, and completely surprisingly, it has 

3 0 been observed that the addition of a co- solvent causes 

a reduction in the growth of micro-organisms very much 
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greater than the reduction obtained with C0 2 alone, due 
to a type of synergy effect, and this reduction in the 
growth of micro-organisms can change from a factor of 
100 to a factor of 1 million when the co-solvent is 
5 added. 

According to the invention, the said co- solvent is 
chosen for example from among water, aqueous solutions, 
alcohols, for example aliphatic alcohols from 1 to 5 C 
such as ethanol, methanol, butanol, cetones such as 

10 acetone, and their mixtures. 

Among aqueous solutions, it is worth mentioning 
buffer solutions for example such as phosphate and/or 
hydrogenosphosphate solutions, etc., to stabilise the 
pH of the process; antibiotic solutions such as 

15 penicillin and / or antifungal solutions, to increase 
the elimination of micro-organisms; anti-oxidant 
solutions such as ascorbic acid to stabilise the 
material, etc. 

According to the invention, the said co- solvent is 

20. added to the dense fluid under pressure with a content 
of 0.01 to 10% by weight, and preferably 0.02 to 1% by 
weight and even more preferably 0.02 to 0.1% by weight. 

If the co -solvent is water, part of it may already 
be present in cork, and only the necessary quantity to 

25 give the concentrations mentioned above will be added 
to the super-critical fluid. 

Thus, the invention also relates to a process for 
selective extraction of contaminating organic compounds 
from cork or a cork-based material, in which the said 

3 0 cork-based material is treated by bringing it into 
contact with a dense fluid under pressure under the 
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temperature and pressure conditions according to the 
invention, a co- solvent being added to the dense fluid 
under pressure. - 

The contaminating or polluting organic compounds 
5 mentioned above, to which the process according to the 
invention can be applied, are organic compounds that 
could be located in cork and that form pollutants or 
contaminants that must be eliminated to enable use of 
cork or the cork-based material without any 
10 disadvantages. 

Other organo- chlorinated compounds such as lindane 
and polyaromatic organic compounds (HPA) may also be 
extracted using the process according to the invention. 

The process according to the invention is also 
15 applicable to the extraction of organic compounds such 
as triazole, synthetic pyrethroids, insecticides and 
fungicides that may be present in cork. 

Note that for simplification reasons, the term 
"organic compounds" is frequently used in the plural in 
20 the description, although it is obvious that the 
process according to the invention may apply to a 
single organic compound. 

According to the invention, the said extracted 
contaminating, polluting organic compounds are 

2 5 essentially and preferably the organic compounds 

responsible for undesirable tastes and/or smells. 

An "undesirable" taste or smell usually means a 
taste or a smell that is not required in cork, 
particularly under the conditions under which it is 

3 0 used, for example when coming into contact with a 

consumable liquid. 
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An "undesirable" taste or smell can generally be 
defined as a taste or smell considered to be 
"unpleasant 11 by most users. 

These compounds responsible for undesirable tastes 
5 and / or smells are usually (poly) chlorophenols and 
other phenolic compounds and (poly) chloroanisoles and 
other derivatives of anisole, and particularly 
pentachlorophenol (PCP) , trichloroanisole (TCA) and 
tetrachloroanisole (TeCA) . 
10 The compounds mentioned above are present in cork 

either naturally or in an induced manner. 

As already mentioned above, surprisingly the 
extraction process according to the invention can be 
used for complete and selective elimination of organic 
15 compounds responsible for undesirable tastes and / or 
smells in cork, while keeping the content of a number 
of compounds such as ceroids, suberine, tannins, lignin 
and cellulose conferring physical, chemical and 
organoleptic and mechanical qualities essential to 

2 0 cork, particularly when it is used for the production 

of bottle corks, at a suitable level. 

The elimination of undesirable organic compounds 
and particularly TCA, without simultaneously 
eliminating ceroids necessary particularly for the good 
25 mechanical behaviour of a bottle cork, is a surprising 
effect of the process according to the invention and is 
not described or suggested by the prior art. 

The process thus satisfies a need that has not 
been satisfied for a long time in the state of the art 

3 0 and overcomes a widespread preconception among 

professionals in the cork business by which it is 
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impossible to selectively eliminate undesirable 
compounds without affecting beneficial compounds. 

Within the context of the extraction process 
according to the invention, the fluid used is 
5 preferably. C0 2 and the co-solvent, chosen from among 
water and aqueous solutions is added to the C0 2 under 
pressure with a content of 0.01% to 10% by weight. 

According to the invention, a selective extraction 
of pollutants and contaminants can be achieved together 
10 with a reduction (by synergy) of the growth of micro- 
organisms at contents of the co-solvent as low as 0.01% 
by weight, for example 0.02 to 1% by weight, and 
preferably 0.02 to 0.2% by weight. 

The temperature and pressure ranges involved 
15 during the extraction or treatment operation can vary, 
provided that the fluid always remains a dense fluid 
under pressure, preferably in a super-critical state, 
and that compression / decompression cycles can also be 
carried out, as mentioned above. 
2 0 The temperature and pressure ranges depend 

particularly on the nature of the fluid used. 

These temperature and pressure ranges have already 
been mentioned above and are particularly applicable to 
co 2 . 

2 5 These conditions can be maintained throughout the 

duration of the process, or simply at the beginning of 
the extraction or treatment process, in which these 
conditions correspond to a high density and a high 
temperature - the overriding phenomenon being 

3 0 solubilisation - in order to very quickly extract 

compounds outside the matrix. 
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In general, the treatment or extraction time (in 
other words the time during which cork or the cork- 
based material is left in contact with the dense fluid 
under pressure) is between one or a few minutes, for 
5 example 10 minutes, or one or a few hours, for example 
10 hours, depending on the fluid flow and the quantity 
of materials to be treated. 

After a few minutes, in other words for example 
after 5 to 2 0 minutes, and when the pressure and 
10 temperature conditions according to the process are 
applied to the materials, the extraction takes place 
very quickly due to a very high diffusion capacity. 

After reaching equilibrium, for example after 30 
to 6 0 minutes, it can be considered that extraction is 
15 complete with an efficiency for example close to 99.9%. 

Extraction efficiencies are always very high, even 
for compounds containing chlorine, for which the 
efficiency is better than 85%, for example 98%. 

The solvent content used, in other words the 
20 weight of the dense fluid - solvent - preferably. super- 
critical, used compared with the weight of cork or the 
cork-based material, is usually 10 to 100 kg of 
fluid / kg of cork or cork-based material. 

Advantageously, the process according to the 
25 invention comprises a fluid recycling step after the 
extraction or treatment and after one or more 
physicochemical separation steps, in order to separate 
the fluid from the extracts. 

Conventionally, the first separation steps consist 
3 0 of reducing the density of the fluid by a series of 
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pressure reductions and temperature increases in order 
to get closer to the gaseous state. 

The dissolving capacity of the fluid drops, and 
thus some of the extracts solubilised in the extraction 
5 step are recovered. 

Thus, the process according to the invention for 
the extraction or treatment of cork can be used to 
physically separate, at the end of treatment, the 
useable cork or the cork-based material usually 

10 representing about 90 to 99% of the initial product, 
from undesirable, natural or artificial organic 
products representing less than about 1% to 10% of the 
initial product and that can be manipulated, treated 
and eliminated specifically and therefore can be easily 

15 controlled, while the gas or fluid may advantageously 
be recycled so that it can be used for another 
extraction or another treatment. 

Consequently, the treatment or extraction process 
may be done in a closed circuit or in a loop which 

20 . means that advantageously, due to an. initial arid 
constant content of a fluid such as C0 2 , the 
undesirable organic compounds can be gradually depleted 
from the cork or the cork-based material. 

More precisely and after the extraction process 

25 itself, the process according to the invention 
advantageously comprises one or more steps, for example 
up to three physicochemical separation steps in which 
the density of the fluid is reduced, for example by a 
series of pressure reductions and temperature 

30 increases, preferably between 1 and 3, in order to get 
closer to the gaseous state. 
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For example, the conditions in these successive 
steps may be 90 bars and 50°C, 7 0 bars and 4 0°C / 50 
bars and 4 0°C. 

Since the isolating capacity of the fluid is 
5 reduced, the extracts previously solubilised in the 
extraction step are thus recovered. 

These extracts are in the form of more or less 
fluid concentrated liquids and may be treated 
specifically and possibly destroyed in the case of 
10 pollutants. 

The gas obtained at the end of the separation step 
is preferably recycled to the extraction step, where it 
is reconditioned in order td restore temperature and 
pressure conditions so that it is in a super- critical 
15 state, the gas can thus be firstly cooled to 
atmospheric pressure, stored in liquid form and then 
heated and- compressed before being sent to the 
extraction process itself. 

Before being recycled, the gas is preferably 
20 purified, for example by active carbon, in order to 
eliminate traces of volatile organic products that were 
not separated in the previous step. 

Thorough purification of the gas is usually 
necessary, otherwise extraction performances will be 
2 5 very much reduced. 

According to the invention, cork or the cork-based 
material may also be subjected to a mechanical and / or 
chemical treatment, before the treatment or extraction 
using the dense fluid under pressure. 
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A mechanical and / or chemical treatment usually 
means a known treatment as described above within the 
context of the presentation of the prior art . 

This treatment is preferably a treatment using hot 
5 or boiling water, usually called a "boiling" treatment. 

According to the invention, cork or the cork-based 
material is shaped before or after the said treatment 
or the said extraction using the dense fluid under 
pressure; either earlier than the said mechanical 

10 and / or chemical treatment, if any, preceding the said 
treatment or the said extraction by the dense fluid 
under pressure; or later than the said mechanical 
and / or chemical treatment, if any, after the said 
treatment or the said extraction by the dense fluid 

15 under pressure. 

In other words, in the process according to the 
invention, the . part or parts to be cleaned, in other 
words the unprocessed parts before or after stamping 
and before or after the mechanical and / or chemical 

20 treatment, and preferably the boiling treatment,, are 
put into contact with the fluid in the dense state 
under pressure . 

This shaping, working or stamping is intended to 
bring cork or the cork-based material, usually pure 

25 cork, into the shape required for the planned use, 
which may be boards, stamped or moulded bottle corks, 
for example bottle corks made of composite materials, 
cork parts used for the manufacture of objects or 
devices made for food or non-food applications. 

3 0 We saw above that the process according to the 

invention is particularly suitable for preparing cork 
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or a cork-based material with optimum qualities for 
manufacturing a bottle cork. 

Thus, the invention also applies to a process for 
manufacturing bottle corks made of cork or made of a 
5 cork-based material, that includes at least one 
treatment or extraction step as described above. 

The invention also relates to an installation for 
manufacturing parts such as bottle corks made of cork 
or made of a cork-based material, that includes an 
10 installation for the treatment or extraction of the 
said material by bringing it into contact with a dense 
fluid under pressure, under, the conditions described 
above . 

This step may be included at any point in the 
15 process for manufacturing bottle corks. 

Bottle corks prepared according to the invention 
are particularly useful for closing off receptacles 
such as bottles, barrels, drums or other receptacles 
containing food products and preferably liquids such as 

2 0 wine products. 

Finally, the invention relates to a process for 
disinfection of cork or cork-based material and / or 
making it aseptic by bringing the said material into 
contact with a dense fluid under pressure, to which a 
25 co -solvent is added. 

The invention will be better understood after 
reading the following description with reference to the 
attached drawings, in which: 

figure 1 diagrammatically shows a sectional 

3 0 lateral view of an example installation for an 

embodiment of the process according to the invention; 



B 13335.3 PA 



24 



f igure 2 is a graph showing the c leaning 
efficiency E as a percentage of cork parts with PCP and 
TCA supplements, boiled (at right) and unboiled (at 
left) for different treatment times t (in hours) and 
5 different densities of C0 2 (in g/1) , the columns with 
close cross-hatching being applicable to PCP 
(pentachlorophenol) and columns with wide cross- 
hatching being applicable to TCA (2,4,6- 
trichloroanisole) ; 
10 - figure 3 contains a graph showing the 

evaluation of the mechanical strength of "tubed" bottle 
corks cut from cork boards treated and not treated by 
C0 2 , and boiled and unboiled control parts; 

The mechanical strength was evaluated by measuring 
15 compression pressures (PC) and return pressures (Pret) . 

Figure 4 is a graph showing the logarithmic 
variation, variation (log) , of microbial growth as a 
function of the applied temperature (T (°C)) during the 
treatment by C0 2 only (curve in dashed lines) or by C0 2 
20 plus water (curve with solid lines) . 

Figure 1 diagrammatical ly shows a sectional 
lateral view of the installation according to the 
invention. 

Obviously, a figure of this type only shows an 
25 exemplary embodiment of an installation and is only 
given for illustrative purposes and is in no way 
restrictive. 

This figure shows means of bringing the cork or 
cork-based material into contact in the form of an 
3 0 extractor or autoclave (1) . 
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This type of extractor can resist the pressure 
applied in the process according to the invention and 
it is also provided with heating and temperature 
regulation means in the form of a thermostat controlled 
5 double shell (2) ,. inside which a suitable heat 
transporting fluid (3), (4) can circulate. 

The volume of the extractor or autoclave is 
variable, and depends particularly on the quantity of 
cork to be processed; it can easily be determined by 
10 those skilled in the art. 

The cork or cork-based material parts to be 
treated (5), for example in the form of boards, sheets 
or bottle corks, are put into the extractor, and these 
parts are preferably placed on one or more supports or 
15 grills. 

Figure 1 shows only one extractor (1) in the 
installation, but it is quite obvious that the 
installation may comprise several extractors (for 
. example 2 to 10 laid out for example in series) .. 
2 0 The installation also comprises means of bringing 

a fluid, such as C0 2 to the dense state under pressure, 
for example to the super-critical state. 

Thus in figure 1, the fluid, for example C0 2 , from 
a recycling pipe (6) and / or possibly a storage and 

2 5 make up reservoir, for example C0 2 (7) penetrates 

through a valve (8) into a liquefaction reservoir (9) 
provided with temperature regulation means in the form 
of a thermostat controlled double shell (10), inside 
which a suitable heat transporting fluid (11, 12) can 

3 0 circulate . 
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The said fluid such as C0 2 is thus liquefied and 
circulates through a flowmeter (13) , and is then pumped 
and compressed by a pump (14), for example a membrane 
type or piston type compression pump, or for example by 
5 a compressor to the extractor (1) . 

Before being introduced into the extractor (1) 
through a valve (15) , the fluid, for example pumped 
C0 2 , is heated in an exchanger (16) called a "super- 
critical" exchanger in which it is heated until it is 
10 under conditions in which it is in the form of a dense 
fluid under pressure, and in particular a dense super- 
critical fluid. 

In other words, the fluid is heated above its 
critical temperature in this exchanger, which for 
15 example is 31.1°C for C0 2 . 

Figure 1 also shows means of injecting a co- 
solvent in the form of a high pressure pump (17) 
supplied by a co-solvent reservoir (18) that 
progressively adds a known quantity of co- solvent in 

2 0 the compressed fluid through a pipe (19) connected £fo 

the fluid supply pipe to the extractor (1), on the 
input side of the exchanger (16) and on the output side 
of the compression pump (14) . 

Therefore, the temperature of the mix consisting 
25 of the compressed fluid and the co-solvent is increased 
to the working temperature through the exchanger (16) . 

According to the invention, the fluid and co- 
solvent mix impregnates the parts to be treated (5) 
made of cork or cork-based material, for example cork 

3 0 boards or bottle corks already stamped, in the chamber 
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of the extractor (1) , and extracts the undesirable 
contaminating chemical compounds. 

One or more parts may be treated simultaneously, 
depending on the size of the parts to be treated. 
5 The impurities contained in the fluid such as C0 2 

will increase more or less as a function of the contact 
time between the two bodies, provided that the 
solubility is not too great, by sparging. 

Thus, the super-critical fluid at the inlet to the 
10 extraction autoclave (1) will be a homogeneous fluid 
solution such as C0 2 and co-solvent. 

The cork content could also be mixed with a known 
proportion of co- solvent before the extraction 
operation, in other words before the fluid is added 
15 into the autoclave. 

The current of fluid such as C0 2 , in which 
compounds extracted from the cork are solubilised, is 
then sent to separation means connected to the top of 
the extractor or the autoclave (1), and for example 
20 comprising three cyclone type separators (20, 21,- 22) 
connected in series, each of them being preceded by an 
automatic pressure reduction valve (23, 24, 25) . 

Three cyclone type separators (20, 21, 22) are 
shown in figure 1, but it is obvious that the number, 
25 type and sequence of the separators can vary. 

The pressure reduction applied to the fluid takes 
place at constant temperature. 

Organic compounds extracted from cork, firstly in 
liquid form and secondly as gases, for example C0 2 , are 
3 0 separated or demixed in each separator. 
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Compounds extracted from cork are drawn off (26, 
27, 28), for example at the bottom of the separators, 
and are recovered and then other separation, extraction 
or purification operations, for example centrif uging, 
5 settlement or liquid / liquid extraction are possibly 
carried out on them, or they may be destroyed. 

The gas derived from the separation, such as C0 2 , 
is cleaned and is then sent to fluid recycling means 
that comprise essentially a pipe (6) and a "cold" 
10 exchanger (26) or liquefier, for example in the form of 
a thermostat controlled chamber, to be sent to the low 
temperature liquid reserve (9) kept cool by a cooling 
bath that cools and liquefies the fluid (11, 12) such 
as C0 2 . 

15 The cleaning means (29) have been shown in figure 

1 as a reflux column or an active carbon column (29) 
placed on the fluid recycling means. 

Finally, the installation comprises regulation 
means (not shown) , particularly for the pressure, in 

20 the different parts of the. process, that comprise "a 
regulation system composed of pressure sensors, 
regulators and pneumatically controlled needle valves. 

The invention will now be described with reference 
to the following examples that are given for 

25 illustrative purposes and are in no way restrictive. 

Examples 

Cork samples were treated or cleaned using the 
process. according to the invention, using an 
3 0 installation similar to that shown in figure 1, the 
fluid being dense C0 2 under pressure. 
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More precisely, this installation comprises: 

a C0 2 reserve in the form of a sphere 
containing about 3 00 kg, this type of sphere being 
commercially available; 
5 a liquefier in the form of a steel chamber 

occupying about 2 litres and with a low temperature 
thermostat control, by means of a cooling bath; 

a 0 to 3 00 bar compression pump with a 
maximum flow of 10 kg/h; 
10 - a0to 300 bar co- solvent pump to gradually 

add a co- solvent such as water at about 0.01 to 0.1% by 
weight, into the dense C0 2 under pressure; 

a super-critical exchanger in the form of a 
thermostat controlled double shell; 
15 - an extractor in the form of an autoclave with 

a volume of 6 litres and a maximum pressure of 300 bars 
provided with a double shell; 

three cyclone type separators provided with 
automatic pressure reduction valves. 
20 The cork parts to be treated are placed in thTe 

autoclave and are in the form of boards or sheets with 
dimensions equal to a few tens of centimetres. 

The cork parts to be treated are divided into two 
different batches: 
25 - a first batch of cork parts was boiled in 

accordance with normally accepted practices for this 
type of material; namely immersion for 1 h 30 in water 
at 100°C; 

a second batch of cork parts was unboiled. 
30 The two batches were subjected to a 

supplementation treatment with an aqueous solution of 
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PCP (pentachlorophenol) and TCA ( trichloroanisole) by- 
dipping in a receptacle for several hours, namely from 
1 to 5 hours, with ultrasound action to complete 
impregnation of cork parts. 
5 The content of PCP and TCA in the cork parts is 

measured before and after treatment of these parts by 
the process according to the invention. 

These measurements are made by grinding the 
sample, liquid-solid extraction, transformation into 
10 acetate for the PCP, purification on cartridge and 
analyses by gaseous phase chromatography and mass 
spectrometry . 

Mechanical tests are also carried out on bottle 
corks "tubed" from treated and untreated, boiled and 
15 unboiled cork parts (boards). These tests are as 
follows: 

measurement of the compression pressure (PC) 
that consists of measuring the pressure to be applied 
to reduce the nominal diameter of a 24 mm bottle cork 

20 .down to 16 mm, which is the compression diameter ofT.a 
bottle-corking machine; 

measurement of the return pressure (Pret) 
that is the measurement of the pressure exerted by the 
bottle cork while it returns from 16 mm, which is the 

25 compression diameter of a bottle-corking machine, to 
21 mm, which is the maximum diameter of a bottle neck. 

Finally, microbial flora culture tests for yeast, 
moulds, mesophilic aerobic germs, enterobacteria, 
coliforms, bacillus and sulf ito-reducing anaerobia, 

30 were carried out by counting on specific seeding media 
and evaluated by the reduction in the logarithm of the 
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growth of this flora after treatment by C0 2 in the 
dense state under pressure, with and without water as 
co -solvent . 

Examples 1 and 2 given below are more particularly 
5 related to the elimination of organic compounds from 
cork samples that had previously been supplemented to 
make their contents very much greater than contents 
normally encountered in cork production intended for 
manufacturing bottle corks. 

10 

Example 1 

Parts (boards) made of cork representing a total 
quantity of about 400 g of product were treated using 
the process according to the invention. 
15 No prior boiling treatment was done on these 

parts . 

The initial content of PCP and TCA after an 
analysis using the operating method defined above, was 
found to be 75 ppb for each contaminating product. 
20 The operating conditions of the process according 

to the invention are generally as follows: 

co- solvent: distilled water at about 0.2° /co- 
operating pressures: from 10 0 to 3 00 bars; 
temperature: about 50 °C; 
25 - treatment time: from 1 to 5 hours; 

At the end of this treatment, these cork parts are 
analysed to determine the residual content of PCP and 
TCA. 

The mechanical strength of the bottle corks 
3 0 "tubed" from these boards is also measured by making 
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measurements of the compression pressure "PC" and the 
return pressure "Pret" described above. 

For the final evaluation, measurements were also 
made on bottle corks tubed from control parts (boards) 
5 not treated using the process according to the 
invention in order to compare the mechanical strength 
obtained after treatment using the process according to 
the invention, with the strength obtained in the 
absence of any treatment using this process. 

10 Figure 2 shows the results obtained in terms of 

cleaning efficiency as a percentage, which is defined 
as the ratio of the contaminant masses (PCP or TCA) , 
measured by analysis in parts before and after cleaning 
using the process according to the invention, and using 

15 the following formula: 



. n , ,„ contaminant mass after treatment 

Efficiency % = (1 x 1 00 

contaminant mass before treatment 



The cleaning efficiency is shown in figure 2 for 

2 0 different treatment durations and for each contaminant 

PCP and TCA. 

Figure 3 shows the results obtained for evaluation 
of the mechanical strength (in N/cm 2 ) of bottle corks 
tubed from treated and untreated cork parts (boards) , 
25 using measurements of the compression pressure "PC 11 and 
the return pressure "Pret". 

A control sample that was not treated using the 
process according to the invention is used as a 
reference. 

3 0 Refer to table 1 for information about the results 

of tests on the mechanical strength of bottle corks. 
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tubed from treated and untreated cork boards using the 
process according to the invention. 

The table also shows specific conditions for the 
treatment according to the invention used in this 
5 example. 

Example 2 

The process according to the invention was used to 
treat cork parts (boards) , with a total quantity of 
10 about 400 g of product. 

Unlike example 1, these parts were previously 
subjected to a boiling treatment (immersion for 1 h 30 
in water at almost 100°C) . 

The initial content of PCP and TCA determined by 
15 analysis using the operating method described above, 
was found to be 50 ppb for each contaminating product. 

The same measurements described in example 1 were 
made on the cork parts (boards). 

These measurements were also made on bottle corks 
20 made from the control part not treated by the process 
according to the invention. 

As in example 1, the results for the cleaning 
efficiency are shown in figure 2; whereas the results 
for the mechanical strength of bottle corks tubed from 
25 the parts (boards) are shown in figure 3 and are also 
given in table 1 . 
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Table 1 



Boiled boards (B) 




PC (N/cm 2 ) 


Pret (N/ 
rm 2 ) 


12 0 bars, 
60°C, lh, 
6.5 kg/h 


Test PI 


Control 
sample B 


26 


1.8 


Dpi 


o ft 


i ft 


250 bars, 
60°C, 5h, 
10 kg/h 


Test P2 


Control 
sample B 


26 


1.8 




3 0 


1.8 


Unboiled boards (AVB) 




PC (N/cm 2 ) 


Pret 
(N/cm 2 ) 


12 0 bars, 
60°C, - lh, 
6.5 kg/h 


Test PI 


Control 
sample 
AVB 


29 


1.6 


AVBP1 


26 


1 . 7 


250 bars, 
60°C, 5h, 
10 kg/h 


Test P2 


Control 
sample 
AVB 


29 


1.6 


AVBP2 


27 


1.9 



*PC: compression pressure 



Pret: return pressure 

5 

An analysis of the results given in examples 1 and 
2 for the cleaning efficiency (figure 2) , shows that 
the efficiency obtained after treatment according to 
the invention using dense C0 2 under pressure is very 
10 close to 100%, both for extraction of PCP for which the 
efficiency varies from 84 to 100% , and for extraction 
of TCA which is 100% in all cases. 

In example 1 for unboiled samples, the efficiency 
ranges from 84 to 92% for extraction of PCP, which 
15 gives a residual content of 12 to 6 ppb for an initial 
content of 75 ppb. 

The efficiency obtained for the extraction of TCA 
is complete and equal to 10 0%, which means that the 



B 13335.3 PA 



3 5 



residual content of TCA is less than the detection 
limit of the analysis method used. 

In example 2, the PCP extraction efficiency for 
the boiled samples is found to be slightly better and 
5 ranges from 94 to 100%, corresponding to a residual 
content varying from 3 ppb to a value below the 
detection limit of the PCP and TCA analysis method, for 
treatment conditions identical to those in example 1, 
but with a 50 ppb lower initial content of PCP and TCA. 

10 The extraction efficiency on TCA is complete and 

equal to 100% . 

For the results obtained for the mechanical 
strength of the bottle corks tubed from the treated 
cork parts (boards) (figure 3) , all results in examples 

15 1 and 2 show the excellent mechanical strength of cork 
parts treated by C0 2 using the process according to the 
invention. 

A difference in the measurements of the 
compression pressure PC is observed between bottle 
20 .corks tubed from the control parts not treated with C0 2 
compared with bottle corks that are tubed in the parts 
cleaned by C0 2/ but this difference does not exceed 
5 N/cm 2 . 

Furthermore, the variation affecting the 

2 5 mechanical strength is of the same order of magnitude 

for bottle corks tubed from treated parts as is 
normally obtained on bottle corks tubed from the 
control parts, as demonstrated by the following values 
of the mechanical strength: 

3 0 - bottle corks tubed . from control parts not 

treated with CQ 2 ; 
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27.5 + 1.7 N/cm 2 (for n = 4) ; 

bottle corks tubed from parts treated with 
C0 2 (examples 1 and 2) ; 

27.8 + 1.7 N/cm 2 (for n = 4). 
5 Similarly, no significant variation was found in 

the results obtained when measuring return pressures 
Pret, for which values obtained are: 

1.7 .+ 0.1 N/cm 2 (n = 4) for control parts; 

1.8 + . 0.1 N/cm 2 (n = 4) for treated parts 
10 (examples 1 and 2) . 

Finally, it is observed that the density of C0 2 is 
a parameter that has less influence than the treatment 
time or the initial content of organic compounds 
responsible for the undesirable taste (PCP and TCA) . 
15 The results given above show that cork parts 

treated by the process according to the invention are 
completely suitable for stamping and / or for wine 
bottle corks. 

2 0 Example 3 

This example shows the anti-microbial efficiency 
of the process according to the invention when water is 
added as a solvent to the dense fluid under pressure. 

Parts of a substrate similar to the described 
25 material (cork) are thus treated by dense C0 2 under 
pressure, to which 0.02% by weight of water has been 
added, at a pressure of 3 00 bars and at a temperature 
varying from 0 to 60 °C. 

The growth of micro-organisms is determined using 
30 the operating method described above. 
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Equivalent substrate (cork) parts are treated 
under the same conditions, but without any water being 
added to the dense fluid under pressure, and the growth 
of micro-organisms is determined once again. 
5 The results obtained are shown in figure 4, which 

indicates the logarithmic variation of microbial growth 
obtained as a function of the temperature (in °C) 
applied during the treatment. 

The curve shown in solid lines is the curve for 
10 treatment by C0 2 to which water has been added, while 
the curve shown in dashed lines is applicable to 
treatment by C0 2 alone without the addition of water. 

It is found that the treatment applied using dense 
C0 2 under pressure results in a maximum reduction in 
15 microbial growth by a factor of 100, and only, for a 
treatment temperature of 60 °C. 

On the other hand, this reduction is as high as a. 
factor of 1 million for a temperature of 40°C when C0 2 
is used with water. 
20 Without being restricted to any particular theory', 

it is probable that even small proportions of water in 
the presence of C0 2 produce carbonic acid such that the 
pH of the mix becomes acidic. 

The combined action of pressure and acidity thus 
25 produces an effect that is highly damaging to the 
survival of the micro-organisms present. 
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CLAIMS 

1. Treatment process for cork or a cork-based 
material in which said cork or said cork-based material 
is put into, contact with a dense fluid under pressure 
at a temperature of 10 to 120 °C and at a pressure of 10 

5 to 600 bars. 

2. Process according to claim 1, in which the 
contact is achieved at a temperature of 40 to 80°C and 
at a pressure of 100 to 300 bars. 

10 

3. Process according to either of claims 1 and 2, 
in which said dense fluid under pressure is in the 
super-critical state . 

15 4. Process according to either of claims 1 and 3, 

in which compression / decompression cycles are carried 
out . 



5. Process according to claim 4, in which said 
20 compression / decompression cycles are carried out with 
an amplitude of the pressure variation from 10 to 100 
bars and time intervals varying from 10 seconds to a 
few minutes, for example 10 minutes. 

25 6. Process according to claim 1, in which said 

fluid is chosen from among carbon dioxide; sulphur 
hexaf luoride; nitrous oxide; nitrogen monoxide ; 
light alcanes for example containing 1 to 5 atoms of 
carbon, such as methane, propane, butane, isobutane and 
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pentane; alkenes, such as ethylene and propylene; and 
some organic liquids such as methanol and ethanol . 

7. Process according to any one of claims 1 to 6, 
5 in which a co- solvent is added to the dense fluid under 

pressure . 

8. Process according to claim 7, in which said 
co- solvent is chosen from among water; aqueous 

10 solutions; alcohols, for example aliphatic alcohols 
with 1 to 5 atoms of carbon, such as ethanol, methanol 
and butanol; cetones; and mixtures thereof. 

9. Process according to claim 8, in which said 
15 aqueous solutions are buffer solutions such as buffer 

solutions of phosphate and / or hydrogenophosphate ; 
antifungal and / or antibiotic solutions such as 
penicillin; antioxidant solutions such as solutions of 
ascorbic acid. 

20 

10. Process according to either of claims 7 and 8 
in which said co- solvent is added to the dense fluid 
under pressure with a content of 0.01 to 10% by weight. 

25 11. Process according to claim 10, in which said 

co- solvent is added to the fluid under pressure with a 
content of 0.02 to 1% by weight. 

12. Process for selective extraction of 
3 0 contaminating organic compounds from cork or a cork- 
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based material, in which said material is treated by 
the process according to any one of claims 7 to 11. 

13 . Process for selective extraction according to 
5 claim 12, in which said organic compounds are compounds 

responsible for undesirable tastes and/or smells. 

14. Extraction process according to claim 13, in 
which said organic compounds responsible for the 

10 undesirable tastes and / or smells are 
(poly) chlorophenols and other phenolic compounds; and 
(poly) chloroanisoles and other derivatives of anisole. 

15. Process according to claim 12, in which said 
15 organic compounds are pentachlorophenol (PCP) , 

trichloroanisole (TCA) and tetrachloroanisole (TeCA) . 

16. Extraction process according to any one of 
claims 12 to 15, in which the dense fluid under 

20 pressure is C0 2 and the co-solvent is water or an 
aqueous solution. 

17. Treatment or extraction process according to 
any one of claims 1 to 16, in which the fluid and the 

2 5 extracts are separated by one or more steps, after the 
treatment or the extraction by the dense fluid under 
pressure, and the gaseous fluid is recycled. 

18. Process according to any one of claims 1 to 
30 17, in which the cork or said cork-based material is 

also subjected to a mechanical and / or chemical 
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treatment before or after said treatment or said 
extraction by the dense fluid under pressure, and more 
particularly a treatment by hot or boiling water 

commonly called a "boiling treatment"' . 

5 

19. Process according to any one of claims 1 to 
18, in which said cork or said cork-based material is 
shaped before or after said treatment or said 
extraction by the dense fluid under pressure; either 

10 prior to said mechanical and / or chemical treatment, 
if any, preceding said treatment or said extraction by 
the dense fluid under pressure; or following said 
mechanical and / or chemical treatment, if any, after 
said treatment or said extraction by the dense fluid 

15 under pressure. 

20. Process according to claim 19, in which the 
cork or said cork-based material is put into the form 
of bottle corks, boards or sheets. 

20 

21. Manufacturing process for bottle corks made of 
cork or made of a cork-based material, comprising at 
least one treatment or extraction step according to any 
one of claims 1 to 18. 

25 

22. Manufacturing installation for parts made of 
cork or of a cork-based material such as bottle corks 
comprising a treatment or extraction installation by 
bringing said cork or said material into contact with a 

3 0 dense fluid under pressure under the conditions 
specified in any one of claims 1 to 18. 
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23. Process for disinfecting cork or a cork-based 
material, or making it aseptic, by bringing the cork or 
said cork- based material into contact with a dense 
5 fluid under pressure to which a co- solvent has been 
added . 
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PROCEDE DE TRAITEMENT, ET D / EXTRACTION 
DE COMPOSES ORGANIQUES DU LIEGE, 
PAR UN FLUIDE DENSE SOUS PRESSION 

5 DESCRIPTION 

La presente invention est relative a un procede de 
traitement, d' extraction de composes organiques du 
liege par un fluide dense sous pression, en particulier 
10 par un fluide supercritique. 

Le liege est un materiau naturel, impermeable et 
leger, qui provient de 1'ecorce de certaines especes de 
chenes, tels que le chene liege, qui se rencontrent, 
pour la plupart, dans les pays du pour tour 
15 mediterraneen, en Europe et au Maghreb. 

Le liege trouve notamment son utilisation dans la 
fabrication de bouchons, qui servent a boucher des 
recipients, tels que des bouteilles contenant des 
liquides destines a 1' alimentation, en particulier du 
20 vin. 

Le bouchon de liege est utilise pour boucher des 
bouteilles de vin depuis de tres nombreuses annees . 

Chaque annee, quinze milliards de bouteilles 
environ sont bouchees de cette maniere partout dans le 
25 monde . 

Le liege est en effet un produit naturel qui a des 
proprietes particulierement bien adaptees a la 
conservation du vin en bouteilles; Le liege est 
elastique, resilient, compressible, presente un fort 
30 coefficient de friction, est impermeable aux liquides, 
avec une permeabilite suffisante aux gaz pour permettre 
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un echange necessaire a la maturation du produit en 
bouteille. 

Cependant, occasionnellement, certaines 

alterations de 1'odeur et/ou du gout du liquide 
5 conserve, tel que le vin, viennent compromettre la 
coherence du couple naturel forme par le liege et le 
vin. 

Ces alterations sont regroupees sous le terme 
generique de « gout de bouchon »/ 
10 II a ete demontre que la majorite d' entre elles 

sont totalement independantes du bouchon et trouvent 
leur origine dans le vin lui-meme ou dans sa 
preparation ou son stockage. 

Toutefois, les autres alterations proviennent du 
15 bouchon et de tres nombreux travaux ont ete realises 
partout dans le monde pour rechercher 1' origine du 
probleme et pour le resoudre. 

II a ainsi ete determine que les gouts de bouchon 
pouvaient etre globalement repartis en gouts de bouchon 
20 « vrais », en gouts de liege, et enfin en gouts de 
moisi . 

Le gout de bouchon « vrai » est un gout put ride, 
rendant le vin inconsommable. Ce defaut est associe a 
la tache jaune, c'est-a-dire a la croissance d'un 
25 champignon superieur, l'Armillaria mellea. 

Les planches de liege atteints de. tache jaune sont 
normalement ecartees lors du premier tri de selection 
des planches de liege. 

La frequence de ce defaut serait de 1'ordre de 1 
30 pour 10 000 a 1 pour 100 000. 
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Le gout de liege provient du fait que le liege 
n'est pas inerte vis-a-vis du vin. II apporte, dans des 
proportions variables, des composants aromatiques, qui 
peuvent interagir avec le vin, soit de maniere 
5 positive, soit de maniere negative. 

La presence de gouts indesirables plus ou moins 
accentues est associee a la preparation du liege, 
notamment a la duree de stockage sur pare et aux 
conditions de bouillage. 
10 Le respect du Code International des Pratiques 

Bouchonnieres permet de minimiser la frequence de ces 
gouts. 

La confusion est. tres souvent faite entre « gout 
de bouchon » et gout de moisi. Les gbiits de moisi sont 

15 des gouts de type champignons, sous-bois et moisi 
relies a la presence de molecules organiques, dont les 
plus souvent citees sont : le methyl-isoborneol et ses 
derives a 1' odeur « moisie et camphree », la geosmine a 
odeur « terreuse », la methyl thio-ethyl-pyrazine a 

20 odeur « moisie et sulfuree », les alcools et cetones 
insaturees en C 8 a odeur « champignonnee » et surtout 
les chloroanisoles, plus particulierement le 2,4,6-TCA 
(trichloroanisole) et le 2, 3, 4, 6-TeCA 

. (tetrachloroanisole) . 

25 Ces chloroanisoles, qui sont tres odorants et dont 

le seuil de perception dans 1'eau se situe entre 0,03 
et 4 ng/1, proviennent de la methylation des 
chlorophenols peu volatils et tres peu odorants. Cette 
reaction est effectuee par un tres grand nombre de 

30 moisissures et correspond a une reaction de 
detoxification des chlorophenols. 
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Les precurseurs de type chlorophenols peuvent 
avoir des origines diverses et provenir de produits 
phytosanitaires, de traitements insecticides, de 
pollutions atmospheriques, de reactions de degradations 

5 du liege, faisant suite, par exemple, a certaines 
operations de lavage par de 1' hypochlorite. 

Afin, notamment d'eliminer autant que possible les 
« gouts de bouchon », le liege est soumis a divers 
traitements, en particulier a des operations de 

10 nettoyage . 

Les traitements et operations de nettoyage 
interviennent a differents stades de la fabrication ou 
de la maintenance des objets en liege, tels que, par 
exemple, des bouchons. 

15 Un traitement est la suppression des micro- 

organismes du liege, responsables de la production de 
metabolites indesirables, pendant les traitements eux- 
memes, apres finition. 

Ainsi, avant la finition des bouchons, on effectue 

20 un lavage au chlore, par du chlorure de chaux ou de 
1' hypochlorite, suivi d'un lavage a l'acide oxalique, 
selon un procede traditionnel, ou bien un lavage au 
peroxyde (peroxyde d'hydrogene ou acide peracetique) , 
ou encore a l'acide sulfamique, ou encore un lavage au 

25 metabisulfite, en employant une solution de S0 2 . 

Apres la finition des bouchons, on traite, les 
bouchons laves ou non, par injection de S0 2 , par de 
l'oxyde d' ethylene ou par irradiation gamma. 

Le procede le plus courant, pour eliminer les 

30 composes volatils responsables des gouts, est 
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1' utilisation de l'eau chaude ou bouillante, connu sous 
le nom de « bouillage ». 

Ainsi, dans le precede F. BORDAS, qui date de 
1904, on place les pieces dans une enceinte chauffee a 
120°C pendant 10 minutes, on fait ensuite le vide, puis 
on retablit la pression en laissant p£netrer la vapeur 
d'eau. 

On porte ensuite 1' enceinte a 130°C pendant 10 
minutes, 

Ce travail ancien n'est etaye par aucune donnee 
precise et chiffree. \ 

Le procede CHAMPCORK consiste a placer les pieces 
dans une enceinte saturee en vapeur d'eau a 130°C et a 
une pression de 180 kPa : pendant 18 - 20 minutes. On 
retablit ensuite la pression atmospherique. 

Toutes les techniques decrites ci-dessus 
presentent de nombreux inconvenient s, parmi lesquels on 
peut citer : 

une faible efficacite envers les composes 
organiques responsables des gouts indesirables ; 

- une efficacite incomplete vis-a-vis de certains 
micro-organismes . 

En outre, la plupart des techniques mentionnees 
utilisent des produits chimiques induisant des risques, 
des nuisances, et des contraintes, aussi bien pour le 
personnel qui les met en ceuvre, que pour 
1 ' environnement . 

Ainsi, les operateurs sont-ils exposes au risque 
d' inhalation de substances nocives, ce qui entraine 
1 ' obligation du port d'un masque, tandis que les 
effluents generes par ces traitements contiennent de 
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grandes quantities de composes soufres et/ou chlores et 
doivent subir une epuration longue et couteuse avant de 
pouvoir etre rejetes. 

Le document de MIRANDA, Ana M. et al, « High- 
pressure extraction of cork with C0 2 and 1,4 dioxane », 
Process. Technol. Proc. (1996), 12 (High Pressure 
Chemical Engineering), pages 417 - 422, decrit un 
procede de traitement du liege par des melanges a haute 
pression (170 bars) de C0 2 et de dioxane, dans une 
plage de temperatures de 160°C a 180°C. On realise de 
la sorte 1' extraction de la suberine. 

Les conditions du procede, decrites par ce 
document, sont totalement incompatibles avec une 
utilisation du liege, apres traitement, en particulier 
pour la fabrication de bouchons. 

Le document US-A-5 364 475 est relatif a un 
procede d' assainissement du bois, en particulier un 
procede d' extraction des composes de type 
pentachlorophenol (PCP) ou d'autres composes organiques 
biocides non ioniques, dans lequel le bois est tout 
d'abord decoupe en morceaux de taille adequate, puis 
est soumis a un traitement par un fluide a l'etat 
supercritique, par exemple du C0 2 . 

Un agent modifiant ou cosolvant, choisi parmi le 
methanol, l'ethanol et 1' acetone, est, de preference, 
ajoute au fluide supercritique en une proportion de 1 a 
10 % en poids, ce qui permet d'accroitre le rendement 
de 1' extraction. 

De meme, le document DE-A-4 223 029 decrit un 
procede d' extraction d'huile de goudron a partir de 
bois ancien ou de dechets de bois, dans lequel le bois 
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est tout d'abord broye a une taille de 10 a 40 mm, puis 
est mis en contact avec un fluide d' extraction 
supercritique, tel que du C0 2 ou un hydrocarbure 
aliphatique de 3 a 5 atomes de carbone, pendant une 
5 duree suffisante pour r£duire la concentration en huile 
de goudron jusqu'a un seuil voulu. 

Un cosolvant, tel que de l'ethanol ou de 
1' isopropanol, peut etre ajoute au fluide 
supercritique, a raison de 2 a 5 % en volume par 
10 rapport a la teneur en eau du bois. 

Le document WO-A-98/16288 concerne un precede et 
une installation d' extraction de composes inorganiques 
et/ou eventuellement prganiques polluants par un fluide 
supercritique, tel que le CO2, a pairtir d'un materiau, 
15 tel que le bois. 

Les composes organiques polluants extraits sont, 
notamment les polychlorobiphenyles, les chlorophenols 
et polychlorophenols (PCP) , le lindane, les composes 
organiques polyaromatiques, les insecticides, les 
20 fongicides, et autres adjuvants susceptibles de se 
trouver dans le bois. 

Un cosolvant, tel que de l'eau, peut etre ajoute 
au fluide supercritique dans les proportions de 5 a 
20. % en poids. 

25 Aucun des procedes decrits ci-dessus, mettant en 

oeuvre un fluide dense, sous pression, n'est applique au 
liege, or le liege est un materiau extremement 
specifique, dont les proprietes sont en particulier 
differentes de celles du bois, principalement en ce qui 

30 concerne son elasticity et sa densite. 
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II ressort de 1' etude de l'art anterieur qui 
precede, qu' il existe un besoin, non satisfait, pour un 
procede de traitement ou de nettoyage du liege, afin 
d'en eliminer les composes organiques contaminants, 
polluants, tels que les chlorophenols et les 
chloroanisoles responsables notamment de gouts et 
d'odeurs indesirables. 

II existe encore un besoin pour un procede de 
nettoyage du liege qui permette 1' elimination selective 
desdits produits organiques contaminants sans que 
certains autres composes organiques, tels que la 
suberine, les ceroides, la lignine et la cellulose, qui 
conferent au liege des proprietes souhaitables, voire 
indispensables, notamment en vue de son utilisation 
pour la fabrication de bouchons, ne soient affectes. 

Ce procede doit, en outre, de preference, 
simultanement assurer une elimination ou une limitation 
de la presence et de la proliferation des micro- 
organismes, tels que des bacteries et champignons, dans 
le liege. 

Le but de la presente invention est de fournir un 
procede de traitement du liege, qui reponde, entre 
autres, a 1' ensemble des besoins et exigences 
mentionnees ci-dessus. 

Le but de la presente invention est encore de 
fournir un procede de traitement du liege, qui ne 
presente pas les defauts, desavantages, limitations, et 
inconvenients des procedes de l'art anterieur et qui 
resolve les problemes des procedes de l'art anterieur. 

Ce but et d' autres encore sont atteints, 
conformement a 1' invention, par un procede de 
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traitement du liege ou d'un materiau a base de liege, 
dans lequel on met en contact le liege ou ledit 
materiau a base de liege avec un fluide dense sous 
pression a une temperature de 10 a 120°C et sous une 
5 pression de 10 a 600 bars. 

Par « liege », on entend les materiaux constitues 
de liege a 1/ exclusion de tout autre materiau, tandis 
que par materiau a base de liege traite par le procede 
selon 1' invention, on entend. les materiaux comprenant 
10 une proportion generalement majoritaire de liege, les 
materiaux composites a base de liege, etc.. 

Comme on le verra plus loin, le liege ou le 
materiau a base de liege peut etre un materiau mis en 
forme ou non. 

15 Dans les conditions de temperature et de pression 

du procede de 1' invention, il est possible de nettoyer 
et/ou de decontaminer le liege ou le materiau a base de 
liege avec une grande efficacite. 

En d'autres termes, il est possible, grace au 

20 procede de 1/ invention, d'extraire et/ou d'eliminer la 
quasi totalite, voire 1' integralite des contaminants, 
polluants ou composes organiques indesirables, se 
trouvant dans le liege ou le materiau a base de liege, 
tout en n'affectant pas, ou du moins en maintenant a un 

25 niveau acceptable, la teneur en composes presents 
naturellement dans le liege ou le materiau a base de 
liege, tels que ceroides, suberine, lignine et 
cellulose. 

Or, ces composes et leurs teneurs conferent les 
30 proprietes necessaires et indispensables au liege dans 
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la plupart de ses utilisations, en particulier pour la 
fabrication de bouchons. 

Les proprietes du liege, liees a ces composes et a 
leur teneur, ne sont done pas deteriorees par le 
traitement, par le procede selon 1' invention. 

Ces proprietes sont notamment des proprietes 
physiques, chimiques et organoleptiques . 

Le procede selon 1' invention permet d'obtehir un 
liege ou un materiau a base de liege traite dont les 
proprietes sont excellentes, et equivalentes, voire 
superieures a celles du liege ou du materiau a base de 
liege traite. par les procedes de l'art anterieur, sans 
souffrir de leurs inconvenients . 

Ainsi, comme on l'a deja mentionne plus haut, le 
procede decrit dans le document de MIRANDA et al., du 
fait des conditions drastiques de temperature et de 
pression qu'il implique, provoque-t-il une 
deterioration considerable des proprietes du liege, si 
bien que celles-ci sont totalement incompatibles avec 
une utilisation du liege apres ce traitement pour la 
fabrication de bouchons. Par ailleurs, le but poursuivi 
par ce document est fondamentalement different, 
puisque, au contraire du procede selon 1' invention, il 
cherche a extraire la suberine du liege, et non a la 
conserver dans celui-ci, afin d' en preserver les 
proprietes . 

De meme, le procede decrit dans ce document ne 
vise pas a extraire ou eliminer specif iquement les 
composes organiques indesirables, ce qui constitue le 
but essentiel de la presente invention. 
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Selon 1' invention, 1' utilisation du fluide a 
l'etat dense sous pression dans les conditions ci- 
dessus, permet de remplacer avantageusement et/ou 
d'amelidrer les procedes classiques de nettoyage et/ou 
5 de decontamination du liege. 

Selon 1' invention, le fluide a l'etat dense, sous 
pression, est de preference mis en contact avec le 
liege ou le materiau a base de liege a une pression de 
100 a 300 bars et a une temperature de 40 a 80°C. 
10 De preference encore, ledit fluide dense, sous 

pression, est un fluide a l'etat supercritique, c'est- 
a-dire que le fluide dense est sous une pression et a 
une temperature, telle que le fluide est a l'etat 
supercritique. 

15 Ainsi, dans le procede selon 1' invention, on met 

en ceuvre, par exemple, un compose gazeux, dans les 
conditions normales de temperature et de pression, et 
on augmente sa masse volumique en augmentant sa 
pression. En modifiant egalement la temperature, oh va 

20 se placer ainsi dans le domaine ou le fluide se trouve 
a l'etat dense et sous pression, de preference, dans a 
son etat supercritique. Ce domaine peut etre facilement 
determine par l'homme du metier dans ce domaine de la 
technique . 

25 Selon 1' invention, on peut faire varier de maniere 

controlee les proprietes extractives du fluide en 
agissant sur les deux parametres de temperatures et de 
pression, tout en restant dans le domaine dense et sous 
pression, de preference, supercritique du fluide en 

30 question : ainsi, 1' augmentation de la pression et de 
la temperature augmentent la capacite de 

B 13335.3 PA 



12 



solubilisation, tandis que la diminution de la pression 
diminue la viscosity et augmente la diffusivite. 

Ainsi, selon 1' invention,, on peut, lors du 
traitement, effectuer des cycles de 

5 compression/decompression, de preference, tres rapides 
avec, par exemple, une amplitude de la variation de 
pression de 10 a 100 bars, et des intervalles de temps 
de 10 secondes a quelques minutes, par exemple, 10 
minutes, le tout, par exemple, pendant 1 a quelques 

10 heures, par exemple, 10 heures. 

On augmente ainsi la penetration du fluide solvant 
dans le materiau, ce qui a pour consequence d' ameliorer 
les performances du nettoyage, ainsi que 
1' assouplissement du liege a coeur. 

15 Les avantages du procede de l f invention decoulent, 

pour l'essentiel, des caracteristiques specif iques des 
fluides a l'etat dense sous pression, en particulier, 
supercritique et du fait que cette technique peut, de 
maniere surprenante, s'appliquer au liege. 

20 II n'etait, en effet, absolument pas previsible du 

fait des differences .considerables de proprietes 
existant entre, d'une part, le bois et, d' autre part, 
le liege, qu'un procede analogue pour traiter le bois, 
pourrait aussi s'appliquer au liege ou aux materiaux a 

25 base de liege. 

Le fluide utilise peut etre choisi, par exemple, 
parmi le dioxyde de carbone ; 1' hexaf luorure de 
soufre ; l'oxyde nitreux ; le protoxyde d' azote ; les 
alcanes legers ayant, par exemple, de un a cinq atomes 

30 de carbone, tels que le methane, 1' ethane, le propane, 
le butane, l'isobutane, le pentane ; les alcenes, comme 
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-1' ethylene et le propylene ; ainsi que certains 
liquides organiques, comme le methanol et l'ethanol ; 
etc. . 

On peut bien silr utiliser tout compose pouvant 
5 presenter un etat. dense et sous pressiori, en 
particulier, supercritique, et dont 1' utilisation reste 
compatible avec le liege ou les materiaux a base de 
liege, 

Le dioxyde de carbone est prefere car il presente 
10 l'avantage d'une mise en oeuvre relativement facile : il 
est bon marche, non toxique, ininf lammable et possede 
des conditions critiques facilement accessibles 
(pression critique : Pc 7,3 Mpa et temperature critique 
Tc de 31,1°C) . 

15 Le C0 2 , a l'etat dense sous pression, liquide ou 

supercritique, solubilise la plupart des composes 
organiques de masses molaires inferieures ou egales a 
2 000 g/mole. C'est done un solvant excellent vis-a-vis 
des composes organiques, dits « indesirables », comme, 

20 par exemple, le pentachlorophenol (PCP) et les tri et 
tetra-chloroanisoles (TCA et TeCA) , provenant d'une 
charge naturelle contenue dans le liege et/ou d'une 
contamination accidentelle . 

La relative inertie chimique du C0 2 , a l'etat 

25 dense, le rend particulierement apte a etre mis en 
oeuvre dans un procede visant a nettoyer du liege ou un 
materiau a base de liege, notamment lorsque ce liege ou 
ce materiau est destine a fabriquer des pieces pour une 
utilisation alimentaire, comme des bouchons. 

30 De plus, la faible viscosite du C0 2 a l'etat 

dense, ses coefficients de diffusion eleves et sa tres 
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faible tension interfaciale permettent le nettoyage de 
pieces de liege complexes par leurs formes et leurs 
caracteristiques physiques, en particulier lorsqu'on se 
trouve en presence de phenomenes d' adsorption, que ce 
soit a la surface ou au coeur de la piece. 

On peut citer, en outre, parmi les a vantages, 
d'utiliser le CO2 en complement ou en remplacement des 
procedes classiquement mis en oeuvre : 

- une efficacite d' extraction quasi parfaite vis- 
ci-vis des composes organiques indesirables, grace a des 
caracteristiques physico-chimiques specifiques ; 

un volume d' effluent residuel quasi nul, 
strictement limite a la recuperation des polluants 
extraits (dont PCP et TCA) et au recyclage du C0 2 gaz 
epure ; 

- une economie importante, par exemple, que ce 
soit en terme de solvant, par 1' absence de traitement 
ou de recuperation d' effluents ou encore par 
1' utilisation de CQ2 peu onereux ; 

un respect de 1' environnement, puisque le 
procede ne genere pas, ou tres peu, d' effluents 
aqueux ; 

- une modularity du pouvoir solvant de la molecule 
variable en fonction des conditions d' utilisation, 
c'est-a-dire de la pression et de la temperature, 
permettant de s' adapter a la nature des produits a 
extraire et/ou a 1' application recherchee, 

Autrement dit, les deux caracteristiques de 
pression et de temperature permettent de maitriser un 
fluide dont le pouvoir solvant est modulable en termes 
de solubilisation, notamment des composes contaminants, 
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polluants, indesirables, du liege, et de cinetique 
d' extraction, notamment a l'interieur de la matrice 
solide poreuse formant le liege. 

La grande volatility du C0 2 aux conditions 
(pression et temperature) normales le caracterise comme 
un solvant sec, ne necessitant pas d'etape de sechage 
apres nettoyage. De plus, le C0 2 ne laisse pas de trace 
residuelle sur la piece traitee. 

Le traitement en atmosphere CO2 peut permettre 
d'eviter les risques d'oxydation et d'ameliorer 1'etat 
de surface final de la piece. 

De preference, selon 1' invention, un compose, dit 
« cosolvant » est ajoute au fluide dense, sous 
pression. L' addition d'un tel cosolvant a un fluide 
dense sous pression, dans le cadre specif ique du 
traitement du liege, n'est ni decrite, ni suggeree, 
dans l'art anterieur. 

II a ete constate, de maniere surprenante, selon 
1' invention, que 1' addition d'un cosolvant au fluide 
dense, sous pression, permettait d'obtenir une 
extraction totale des composes organiques contaminants, 
polluants, autrement dit, des composes indesirables, a 
partir de liege ou d'un materiau a base de liege. 

L'ajout du cosolvant assure une extraction 
selective des composes organiques indesirables, tout en 
maihtenant, comme on l f a mentionne ci-dessus, a des 
niveaux acceptables, la teneur en composes 
naturellement presents dans le liege, tels que 
ceroides, suberine, lignine et cellulose. 

En d'autres termes, l'ajout d'un cosolvant 
approprie va permettre d'orienter la selectivity de 
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1' extraction vers les polluants, contaminants et 
composes organiques indesirables, que l'on souhaite 
eliminer et extraire. 

En outre, il a ete constate, de maniere totalement 
5 surprenante, que .1' addition de cosolvant entrainait, 
par une sorte d'effet synergique, une diminution de la 
croissance des micro-organismes tres nettement 
superieure a celle obtenue pour le seul CO2, cette 
diminution de la croissance des micro-organismes peut 

10 ainsi passer d'un facteur 100 a un facteur 1 million, 
lorsque l'on ajoute le cosolvant. 

Selon 1' invention, ledit cosolvant est choisi, par 
exemple, parmi l'eau, les solutions aqueuses, les 
alcools, par exemple, les alcools aliphatiques de 1 a 

15 5 C, tels que l'ethanol, le methanol, le butanol, les 
cetones, telles que l f acetone, et leurs melanges. 

Parmi les solutions aqueuses, on peut citer des 
solutions tampons, par exemple, de phosphate et/ou 
hydrogenosphosphate, etc., pour stabiliser le pH du 

20 procede ; des solutions d' antibiotiques, telles que la 
penicilline, et/ou d' antifongiques, pour accroitre 
l f elimination de microorganismes ; des solutions 
d' antioxydants, telles que l'acide ascorbique, pour 
stabiliser le materiau, etc. 

25 Selon 1' invention, ledit cosolvant est ajoute au 

fluide dense, sous pression, a raison de 0,01 a 10 % en 
poids, de preference de 0,02 a 1 % en poids, de 
preference encore de 0,02 a 0,1 % en poids. 

Le cosolvant, s'il s'agit d'eau, peut se trouver 

30 en partie deja present dans le liege, et l'on 
n'ajoutera alors dans le fluide supercritique que la 
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quantite necessaire pour donner les concentrations 
mentionnees plus haut. 

Ainsi, 1' invention a, elle, egalement trait a un 
precede d' extraction selective des composes organiques 

5 contaminants a partir de liege ou d'un materiau a base 
de liege, dans lequel ledit materiau a base de liege 
est traite par mise en contact aviec un fluide dense 
sous pression dans les conditions de temperature et de 
pression selon 1' invention, un cosolvant etant ajoute 

10 au fluide dense sous pression. 

Les composes organiques contaminants ou polluants 
ci-dessus, auxquels peut s'appliquer le procede de 
1' invention, sont des composes organiques susceptibles 
de se trouver dans le liege, et qui constituent des 

15 polluants ou contaminants qui doivent etre elimines 
pour permettre 1' utilisation du liege ou du materiau a 
base de liege, sans inconvenients . 

D'autres composes organochlores, tels que le 
lindane, et des composes organiques polyaromatiques 

20 (HPA) peuvent egalement etre extraits. par le procede de 
1' invention, 

Le procede selon 1' invention est egalement 
applicable a 1' extraction de composes organiques de 
type triazole, pyrethroides de synthese, insecticides 
25 et fongicides eventuellement presents dans le liege. 

II est a noter que dans . la description, par soucis 
de simplification, on a utilise les termes « composes 
organiques » au pluriel, il est bien evident que le 
procede selon 1' invention peut ne concerner qu'un seul 
30 compose organique. 
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Selon l f invention, lesdits composes organiques 
contaminants, polluants extraits sont essentiellement 
et preferentiellement les composes organiques 
responsables des gofits et/ou odeurs indesirables. 

Par goflt ou odeur « indesirable », on entend 
generalement un gofit ou une odeur que l'on ne souhaite 
pas que le liege presente, en particulier dans les 
conditions de son utilisation, par exemple, lors d'un 
contact avec un liquide alimentaire. 

Un gofit ou odeur « indesirable » peut generalement 
etre defini comme un gout ou une odeur consideree comme 
« desagreable » pour la plupart des utilisateurs . 

Ces composes responsables des gouts et/ou odeurs 
indesirables sont, en particulier, des 

(poly) chlorophenols et autres composes phenoliques et 
des (poly) chloroanisoles et autres derives de 
l'anisole, notamment le pentachlorophenol (PCP) , le 
trichloroanisole (TCA) et le tetrachlorosanisole 
(TeCA) . 

Les composes, cites ci-dessus, sont presents dans 
le liege, soit de maniere naturelle, soit de maniere 
induite. 

Le procede d' extraction selon 1' invention, comme 
on l f a deja indique plus haut permet, de maniere 
surprenante, une elimination totale, selective, des 
composes organiques responsables des gouts et/ou odeurs 
indesirables du liege, tout en maintenant a un niveau 
adequat la teneur en un certain nombre de composes, 
tels que ceroides, suberine, tannins, lignine et 
cellulose, conferent les qualites physiques, chimiques, 
organoleptiques et mecaniques indispensables au liege, 



B 13335.3 PA 



19 



en particulier, lorsque celui-ci est utilise pour la 
fabrication de bouchons. 

1/ elimination des composes organiques indesirables 
et, en particulier, du TCA, sans simultanement eliminer 
5 les ceroides, necessaires notamment au bon comportement 
mecanique d f un bouchon en liege, constitue un effet 
surprenant du procede selon 1' invention, et n f est ni 
decrit ni suggere par l'art anterieur. 

Le procede repond ainsi a une attente longtemps 

10 insatisfaite dans ce domaine de la technique et 
triomphe d'un prejuge largement repandu parmi les 
professionals du liege, selon lequel il est impossible 
de parvenir a une elimination selective des composes 
indesirables sans affecter les composes benefiques. 

15 Selon l f invention, dans le cadre du procede 

d' extraction, le fluide utilise est de preference du 
C0 2 et le cosolvant, choisi parmi 1'eau et les 
solutions aqueuses, est ajoute au C0 2 sous pression, a 
raison de 0,01 a 10 % en poids. 

20 Selon 1' invention, il est possible d'obtenir aussi 

bien un effet d' extraction selective des polluants et 
contaminants qu'une diminution (« synergique ») de la 
croissance des micro-organismes a des teneurs aussi 
faibles que 0,01 en poids de cosolvant, par exemple, de 

25 0,02 a 1 % en poids, de preference de 0,02 a 0,2 % en 
poids . 

Les gammes de temperature et de pression mises en 
ceuvre au cours de 1' operation d' extraction ou de 
traitement peuvent varier, a la condition que le fluide 
30 reste toujours un fluide dense sous pression, de 
preference dans un etat supercritique, de meme, comme 



B 13335.3 PA 



20 



on 1'a indique plus haut, on peut effectuer des cycles 
de compression/decompression. 

Les gammes de temperature et de pression sont 
fonction, en particulier, de la nature du fluide 
5 utilise. 

Ces gammes de temperature et de pression ont deja 
ete mentionnees ci-dessus et s' appliquent, en 
particulier, au C0 2 . 

De telles conditions peuvent etre maintenues 
10 pendant toute la dur6e du procede, ou bien seulement au 
debut du procede d' extraction ou de traitement, ou de 
telles conditions correspondant a une forte masse 
volumique et a une temperature elevee - le phenomene 
preponderant etant la solubilisation - permettent 
15 d' extraire tres rapidement les composes exterieurs a la 
matrice. 

De maniere generale, la duree du traitement oil de 
1' extraction (c' est-a-dire la duree pendant laquelle le 
liege ou materiau a base de liege est laisse en contact 
20 avec le fluide dense sous pression) est de une ou 
quelques minutes, par exemple, 10 minutes, a une ou 
quelques heures, par exemple, 10 heures, en fonction du 
debit du fluide et de la quantite de materiaux a 
traiter. 

25 Apres quelques minutes, c' est-a-dire, par exemple, 

apres 5 a 20 minutes, une fois les materiaux soumis aux 
conditions de pressions et de temperatures du procede, 
1' extraction s'effectue de fagon tres rapide grace a un 
regime diffusif tres important. 

30 Apres avoir atteint l'equilibre, par exemple de 30 

a 60 minutes, on peut considerer que l f extraction est 
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totale avec un rendement voisin, par exemple, de 
99,9 %. 

Les rendements d' extraction sont dans tous les cas 
tires eleves, meme pour les composes chlores, ou l'on 
atteint un rendement superieur a 85 %, par exemple, un 
rendement de 98 %. 

Le taux de solvant utilise, c'est-a-dire le poids 
de fluide dense - solvant, de preference, 
supercritique, mis en oeuvre par rapport au poids de 
liege ou de materiau a base de liege, est en general de 
10 a 100 kg de fluide/kg de liege ou de materiau a base 
de liege. 

Avantageusement, le procede selon 1' invention 
comprend, suite a If extraction ou au traitement, un 
recyclage du fluide,.. apres une ou plusieurs etapes de 
separation physico-chimiques permettant de separer le 
fluide des extraits. 

De maniere classique, les premieres etapes de 
separation consistent en une diminution de la masse 
volumique du fluide par une serie de detentes et 
rechauffages successifs afin de se rapprocher de l'etat 
gazeux. 

Le pouvoir solvant du fluide diminue et 1'on 
recupere ainsi une partie des extraits precedemment 
solubilises lors de l'etape d' extraction, 

Ainsi, le procede, selon 1'. invention, d' extraction 
ou de traitement du liege permet de separer 
physiquement en fin de traitement, d'une part, du liege 
ou un materiau a base de liege utilisable, qui 
represente generalement environ de 90 % a 99 % du 
produit initial, d'une part, des produits indesirables, 
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naturels ou artificiels, organiques, representant 
environ de moins de 1 % a 10 % du produit initial dont 
la manipulation, le traitement ou 1' elimination peut se 
faire de maniere specifique et done aisement maltrisee, 
tandis que le gaz ou fluide peut avantageusement etre 
recycle afin de realiser une nouvelle extraction ou un 
nouveau traitement. 

De ce fait, le procede de traitement ou 
d' extraction peut etre realise en circuit f erme ou en 
boucle, ce qui signifie, de maniere avantageuse, que 
grace a une charge initiale et constante de fluide, tel 
que C0 2 , on peut progress ivement epuiser le liege ou le 
materiau a base de liege des composes organiques 
indesirables. 

De maniere plus precise et suite au procede 
d' extraction proprement dit, le procede selon 
1' invention comprend avantageusement une ou plusieurs 
etapes, par exemple, jusqu'a 3 etapes de separation 
physicochimiques, dans lesquelles on diminue la masse 
volumique du fluide, par exemple par une serie de 
detentes et de rechauffages successifs au nombre, de 
preference de 1 a 3, afin de se rapprocher de l'etat 
gazeux . 

Les conditions regnant dans ces etapes successives 
seront, par exemple, les suivantes : 90 bars et 50°C, 
70 bars et 40°C et 50 bars et 40°C. 

Du fait que le pouvoir isolant du fluide diminue, 
on recupere ainsi les extraits precedemment solubilises 
lors de l'etape d' extraction. 

Ces extraits se presentent sous la forme de 
liquides concentres plus ou moins fluides, et peuvent 
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etre specif iquement traites et, eventuellement, 
detruits, s'il s'agit de polluants. 

Le gaz obtenu a 1' issue de la separation est, de 
preference, recycle vers l'etape d' extraction, ou il 
5 est reconditionne, afin de le remettre dans des 
conditions de temperature et de pression pour qu'il 
soit dans un etat supercritique, le gaz peut ainsi etre 
tout d'abord refroidi a la pression atmospherique, 
stocke sous forme liquide, puis rechauffe et comprime 
10 avant d'etre envoye dans le, procede d' extraction 
propremerit dit. 

Avant son recyclage, le gaz est de preference 
pur i fie, par exemple, par du charbon act if , afin 
d'eliminer les traces de produits organiques volatils 
15 non separes lors de l'etape precedent e v 

En effet, une purification poussee du gaz est 
generalement necessaire, sous peine de reduire 
grandement les performances .d' extraction. 

Selon 1' invention, prealablement ou 

20 posterieurement au traitement ou a 1' extraction par le 
fluide dense sous pression, le liege ou le materiau a 
base de N liege peut, en outre, etre soumis a un 
traitement mecanique et/ou chimique. 

Par traitement mecanique et/ou chimique, on entend 
25 generalement un traitement connu, tel qu'il a deja ete 
decrit ci-dessus, dans le cadre de 1' expose de 1'art 
anterieur. 

Ce traitement est, de preference, un traitement 
par de l'eau chaude ou bouillante, communement appele 
30 traitement de « bouillage ». 
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Selon 1' invention, le liege ou le materiau a base 
de liege est mis en forme prealablement ou 
posterieurement audit traitement ou a ladite extraction 
par le fluide dense sous pression ; ou prealablement 
audit traitement mecanique et/ou chimique eventuel, 
precedant ledit traitement ou ladite extraction par le 
fluide dense sous pression ; ou posterieurement, audit 
traitement mecanique et/ou chimique eventuel, suivant 
ledit traitement ou ladite extraction par le fluide 
dense sous pression. 

En d'autres termes, dans le procede selon 
1' invention, la ou les pieces a nettoyer, c'est-a-dire 
la ou les pieces brutes, avant ou apres emboutissage et 
avant ou apres traitement mecanique et/ou chimique, de 
preference de bouillage, sont soumises a un contact 
avec le fluide a l'etat dense, sous pression. 

Cette mise en forme, fagonnage ou emboutissage, a 
pour but de mettre le liege ou le materiau a base de 
liege, generalement en liege pur, sous la forme voulue 
convenant a 1' utilisation recherchee, il peut s'agir de 
planches, de bouchons emboutis ou moules, par exemple, 
de. bouchons en materiaux composites, de pieces de liege 
entrant dans la fabrication d'objets ou de dispositifs 
a vocation alimentaire, d'une part, ou non alimentaire, 
d' autre part. 

On a vu plus haut le procede de 1' invention 
convenait particulierement pour preparer un liege ou un 
materiau a base de liege dont les qualites sont 
optimales pour la fabrication d'un bouchon. 

Ainsi, 1' invention concerne-t-elle egalement un 
procede de fabrication de bouchons en liege ou en 
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materiau a base de liege, qui comprend au moins une 
etape de traitement ou d' extraction, telle que decrite 
ci-dessus, 

L' invention concerne, en outre, une installation 
de fabrication de pieces en liege ou en materiau a base 
de liege, telles que des bouchons, qui comprend une 
installation de traitement ou d' extraction dudit 
materiau par mise en contact avec un fluide dense sous 
pression, dans les conditions specif iees ci-dessus. 

Cette etape pourra etre incluse dans le procede de 
fabrication de bouchons en un point quelconque de 
celui-ci. 

Les bouchons, prepares selon 1' invention, 
conviennent notamment au bouchage de recipients, tels 
que des bouteilles, barriques, tonneaux ou autres, 
contenant des produits alimentaires, de preference, 
liquides, tels que des produits viticoles. 

Erif in, 1' invention est relative a un procede de 
disinfection et/ou aseptisation du liege ou d'un 
materiau a base de liege par mise en contact dudit 
materiau avec un fluide dense sous pression, additionne 
d'un cosolvant. 

L' invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description suivante, faite en reference aux dessins 
joints, dans lesquels : 

- la figure 1 represente, de maniere schematique, 
une vue laterale en coupe d'un exemple d' installation 
pour la mise en ceuvre du procede de 1' invention ; 

- la figure 2 est un graphique donnant 
l'efficacite de nettoyage E en % de pieces de liege 
supplementees en PCP et en TCA, bouillies (a droite) et 
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non bouillies (a gauche) pour diverses durees de 
traitement t (en heures) et diverses densites du C0 2 
dC0 2 (en g/1) , les colonnes avec des hachures serrees 
sont relatives au PCP (pentachlorophenol) et les 
colonnes avec des hachures espacees sont relatives au 
TCA (2, 4, 6-trichloroanisole) ; 

la figure 3 reprend sous forme graphique 
1' evaluation de la tenue mecanique de bouchons 
« tubes » dans des planches de liege traitees par du 
C0 2 et non traitees par du C0 2 ainsi que de pieces 
temoins, bouillies ou non. 

La tenue mecanique a ete evaluee par mesure des 
pressions de compression (PC) et des pressions de 
retour (Pret) . 

- La figure 4 est un graphique donnant la 
variation logarithmique, variation (log), de la 
croissance microbienne en fonction de la temperature 
appliquee (T(°C)) lors du traitement par C0 2 seul 
(courbe en traits pointilles) ou par C0 2 additionne 
d'eau (courbe en traits pleins) . 

La figure 1 represente, de maniere schematique, 
une vue laterale en coupe de 1' installation selon 
1' invention. 

II est bien evident qu'une telle figure ne 
represente qu'un exemple de realisation d'une 
installation et qu'elle n f est donnee qu 7 a titre 
illustratif et non limitatif. 

Sur cette figure, sont representes des moyens de 
mise en contact du liege ou d'un materiau a base de 
liege sous la forme d'un extracteur ou autoclave (1) . 
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Un tel extracteur est capable de supporter la 
pression mise en oeuvre dans le procede de 1' invention 
et il est egalement muni de moyens de chauffage et de 
regulation de la temperature sous la forme d'une double 
enveloppe thermostatee (2), dans laquelle circule un 
fluide caloporteur adequat (3), (4). 

Le volume de 1' extracteur ou autoclave est 
variable, il est fonction notamment de la quantite de 
liege a traiter, il peut etre facilement determine par 
1'homme du metier. 

L' extracteur regoit les pieces de liege ou de 
materiau a base de liege a traiter (5), par exemple, 
sous la forme de plaques, planches, ou de bouchons, ces 
pieces sont placeesy de preference, en un ou plusieurs 
support (s) ou grille (s) . 

Sur la figure 1, 1' installation representee ne 
comporte qu'un seul extracteur (1), il est bien evident 
que 1' installation peut comprendre plusieurs 
extracteurs, par exemple, de 2 a 10, disposes, par 
exemple, en serie. 

L' installation comprend egalement des moyens pour 
amener un fluide, . tel que du C0 2 a l'etat dense et sous 
pression, par exemple a l'etat supercritique . 

Ainsi, sur la figure 1, le fluide, par exemple, du 
C0 2 , en provenance d'une canalisation de recyclage (6), 
et/ou eventuellement d'un reservoir de stockage et 
d' appoint, par exemple, de C0 2 (7) penetre-t-il, par 
1' intermediaire d'une vanne (8) dans un reservoir de 
liquefaction (9) muni de moyens de regulation de 
temperature sous la forme d'une double enveloppe 
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thermostatee (10), dans laquelle circule un fluide 
caloporteur adequat (11, 12) . 

Ledit fluide, tel que du C0 2/ est ainsi liquefie 
et circule au travers d'un debitmetre (13), puis est 
5 pompe et comprime par 1' intermediaire d'une pompe (14), 
par exemple, une pompe de compression de type a 
membrane bu a piston ou, par exemple, d'un compresseur 
vers 1' extract eur (1). 

Avant d'etre introduit dans l'extracteur (1), par 
10 1' intermediaire d'une vanne (15), le fluide, par 
exemple, le C0 2 pompe, est rechauffe dans un echangeur 
(16), dit echangeur « supercritique », dans lequel il 
est rechauffe pour se trouver dans des conditions ou il 
est sous la forme d'un fluide dense et sous pression, 
15 en particulier, d'un fluide dense supercritique. 

C'est-a-dire que le fluide, est, dans cet 
echangeur rechauffe au-dela de sa temperature critique 
qui est, par exemple, de 31,1°C, dans le cas du C0 2 . 

Sur la figure 1, on a egalement represents des 
20 moyens d' injection d'un cosolvant sous la forme d'une 
pompe haute pression (17) alimentee par un reservoir de 
cosolvant (18), qui permet l'apport progressif d'une 
quantite connue de cosolvant dans le fluide comprime, 
par 1' intermediaire d'une canalisation (19) reliee a la 
25 canalisation d' alimentation en fluide de l'extracteur 
(1), en amont de 1' echangeur (16) et en aval de la 
pompe de compression (14) . 

C'est done le melange forme par le fluide comprime 
et le cosolvant qui est amene . a la temperature de 
30 travail par 1' intermediaire de 1'echangeur (16). 
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Selon 1' invention, le melange fluide et cosolvant 
impregne dans 1' enceinte de 1'extracteur (1) les pieces 
de liege ou de materiau a base de liege a traiter (5) , 
par exemple, des plaques de liege ou des bouchons deja 
emboutis, et extrait les composes chimiques 
contaminants indesirables . 

Selon la taille des pieces a traiter, une ou 
plusieurs pieces seront traitees. simultanement . 

A condition que la solubility ne soit pas trop 
grande, par barbotage, le fluide tel que le C0 2 va se 
charger plus ou moins en fonction du temps de contact 
entre les deux corps. 

Ainsi, a 1' entree del' autoclave d' extraction (1), 
le fluide supercritique sera une solution homogene de 
fluide, tel que de C0 2 et de cosolvant. 

On peut aussi prealablement melanger la charge de 
liege a une proportion connue de cosolvant, avant 
1' operation . d' extraction, c' est-a-dire. avant 

d'introduire le fluide dans 1' autoclave. 

Le courant de fluide tel que du C0 2 , dans lequel 
sont solubilises les composes extraits du liege est 
ensuite envoye vers des moyens de separation relies au 
sommet de 1'extracteur ou autoclave (1) et comprenant, 
par exemple, trois separateurs de type cyclone (20, 21, 
22) relics en serie, chacun d' entre eux etant precede 
d'une vanne de detente automatique (23, 24, 25) . 

Trois separateurs de type cyclone (20, 21, 
22) ont ete representes sur la figure 1, mais il est 
bien evident que le nombre, le type et la succession 
des separateurs peut varier. 
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La detente a laquelle est soumis le fluide s'opere 
a temperature constante. 

Dans chacun des separateurs, se produit une 
separation ou demixtion, d'une part, des composes 
5 organiques extraits du liege qui sont sous forme de 
liquide et, d' autre part,, d'un gaz, par exemple, du 
C0 2 . 

Les composes extraits du liege sont soutires (26, 
27, 28) , par exemple, a la base des separateurs, et 

10 recuperes, puis eventuellement soumis a de nouvelles 
operations de separation, d' extraction ou de 
purification, par exemple, centrifugation, decantation 
ou extraction liquide/liquide, ou detruits. 

Le gaz issu de la separation, tel que du C0 2 

15 est epure, puis envoye dans les moyens de recyclage du 
fluide, qui comprennent, essentiellement, une 
canalisation (6) et un echangeur « froid » (2 6) ou 
liquefacteur, par exemple, sous la forme d'une enceinte 
thermostatee, pour etre dirige vers la reserve liquide 

20 (9) a basse temperature, maintenue par 1' intermediaire 
d'un bain refrigerant qui refroidit et liquefie le 
fluide (11, 12), tel que le C0 2 . 

Les moyens d'epuration (29) ont ete representes 
sur la figure 1 par une colonne a reflux ou une colonne 

25 a charbon actif (29) placee sur les moyens de recyclage 
du fluide. 

Enfin, 1' installation comprend des moyens de 
regulation (non representes) , notamment de la pression, 
dans les differentes parties du procede, qui 
30 comprennent une chaine de regulation composee de 
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capteurs de pression, de regulateurs et de vannes a 
aiguille pilotees pneumatiquement 

1/ invention va maintenant etre decrite en 
reference aux exemples suivants, donnes a titre 
illustratif et non limitatif . 

Exemples 

On a realise le traitement ou nettoyage 
d' echantillons de liege par le procede de 1' invention, 
en utilisant une installation analogue a . celle de la 
figure 1, le fluide etant du C0 2 dense, sous pression, 

Pius precisement, cette installation comprend : 

- une reserve de C0 2 sous la forme d'une sphere 
d' environ 300 kg, une telle sphere est disponible dans 
le commerce ; 

- un liqu£facteur sous la forme d'une enceinte en 
acier.. d' environ 2 litres et thermostatee a basse 
temperature, par 1' intermediaire d'un bain 
refrigerant ; 

- une pompe de compression de 0 a 300 bars et d'un 
debit maximum de 10 kg/h ; 

- une pompe a cosolvant de 0 a 300 bars pour, 
permettre l'apport progressif d'un cosolvant, tel que 
de 1'eau a de 0,01 a 0, 1 % en poids, dans le C0 2 dense 
sous pression ; 

- un echangeur supercritique sous la forme d'une 
double enveloppe thermostatee ; 

- un extracteur, sous la forme d'un autoclave d'un 
volume de 6 litres et d'une pression maximale de 
300 bars dote d'une double enveloppe ; 
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- trois separateurs de type cyclone, dotes de 
vannes de detente automatique. 

Les pieces de liege a traiter sont placees dans 
1' autoclave et se presentent sous la forme de planches 
5 ou plaques d'une dimension de quelques dizaines de 
centimetres. 

Les pieces de liege a traiter comportent deux lots 
dif f erents : 

- un premier lot de pieces de liege a subi une 
10 operation de bouillage, conforme aux pratiques 

usuellement admises pour le type de materiau ; a 
savoir, une immersion pendant 1 h 30 dans de 1'eau a 
100°C ; 

- un second lot de pieces de liege n' a pas subi de 
15 bouillage. 

Les deux lots ont ete sounds a un traitement de 
supplementation par une solution aqueuse de PCP 
(pentachlorophenol) et de TCA ( trichloroanisole) par 
trempage dans un recipient pendant quelques heures, a 

20 savoir, de 1 a 5 heures, avec action d'ultrasons pour 
parfaire 1' impregnation des pieces de liege. 

On mesure la teneur en PCP et en TCA des pieces de 
liege, avant et apres traitement de ces pieces par le 
procede de l f invention. 

25 Ces mesures sont effectuees par broyage de 

l'echantillon, extraction liquide-solide, 

transformation en acetate pour le PCP, purification sur 
cartouche et analyses par chromatographic en phase 
gazeuse et spectrometrie de masse. 

30 Des tests mecaniques sont egalement realises sur 

des bouchons « tubes » dans les pieces (planches) de 
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liege traitees, non traitees, et bouillies et non 
bouillies. Ces tests sont les suivants : 

- mesure de la pression de compression (PC), qui 
consiste a mesurer la pression a exercer pour amener un 
bouchon de liege de 24 mm de diametre nominal jusqu'a 
16 mm, qui est le diametre de compression d'une 
boucheuse ; 

- mesure de la pression de retour (Pret) qui est 
la mesure de la pression exerc&e par le bouchon de 
liege, lorsqu'il revient de 16mm, qui est le diametre 
de compression d'une boucheuse,. jusqu'a 21 mm, qui est 
le diametre maximal d f un col de bouteille. 

Enfin, des essais de culture de la flore 
microbienne : levures,; moisissures, germes aerobies 
mesophiles, enterobacteriesv coliformes, bacillus et 
anaerobies sulf ito-reducteurs, ont ete realises par 
comptage sur milieux specif iques d' ensemencement et 
evalues par la diminution du logarithme de la 
croissance de cette flore, apres traitement par le C0 2 
a 1'etat dense sous pression, avec et sans eau comme 
cosolvant . 

Les exemples 1 et 2 suivants sont plus 
particulierement relatifs a l f elimination de composes 
organiques a partir d' echantillons de liege, 
prealablement supplementes a des taux tres largement 
superieurs a ceux normalement rencontres dans les 
productions de liege destinees a la fabrication de 
bouchons. 
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Exemple 1 . 

On traite par le procede de l f invention des pieces 
(planches) de liege representant une quantite totale 
d f environ 400 g de produit. 

Ces pieces n'ont pas subi de traitement de 
bouillage prealable. 

Le taux initial de PCP et de TCA, apres analyse 
selon le mode operatoire defini ci-dessus, s'est avere 
etre de 75 ppb pour chacun des produits contaminants. 

Les conditions operatoires du procede selon 
1' invention sont generalement les suivantes: 

- cosolvant : eau distillee a environ 0,2 %o ; 

- pressions operatoires : de 100 a 300 bars ; 

- temperature : environ 50 °C ; 

- duree du traitement : de 1 a 5 heures. 

A 1' issue du traitement, ces pieces en liege font 
l'objet d'une analyse de la teneur residuelle en PCP et 
en TCA. 

On realise aussi une mesure de la tenue mecanique, 
de bouchons « tubes » dans ces planches, par les 
mesures de pressions de compression, « PC » et de 
retour « Pret », decrites plus haut. 

Pour cette derniere evaluation, des mesures ont 
ete egalement effectuees sur des bouchons tubes dans 
des pieces (planches) temoins non traitees par le 
procede de 1' invention, de fagon a comparer la tenue 
mecanique obtenue apres traitement par le procede de 
1' invention, a celle obtenue en 1' absence de traitement 
par ce procede. 
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La figure 2 regroupe les resultats obtenus en 
terme d' eff icacite de nettoyage en %, qui est definie 
par un ratio des masses de contaminant (PCP ou TCA) , 
mesurees par analyse dans les pieces avant et apres 
nettoyage par le procede de 1/ invention et selon la 
formule suivante : 



Eff icacite % - (1 - ***** de co » tami * a *t ^res traitement x 

masse de contaminant avant traitement 



L' eff icacite de. nettoyage est donnee sur la figure 
2 pour differentes durees.de traitement et pour chacun 
des contaminants PCP et TCA. 

La figure 3 regroupe les resultats obtenus en ce 
qui .. concerne 1' evaluation de la . tenue mecanique (en 
N/cm 2 ) des bouchons tubes dans les pieces (planches) de 
liege traitees ou non traitees, par chacune des deux 
mesures de pression de compression « PC », et de 
pression de retour « Pret ». 

Un temoin n'ayant pas ete traite par le procede de 
1' invention est utilise comme reference. 

On se reportera au Tableau 1 pour les resultats 
des tests reiatifs a la tenue mecanique des bouchons 
tubes dans des planches de liege traitees et non 
traitees par le procede de 1' invention. 

Sur le tableau sont egalement indiquees les 
conditions specif iques du traitement selon P invention, 
mises en ceuvre dans cet exemple. 
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Exemple 2 

On traite par le procede de 1' invention des pieces 
(planches) de liege representant une quantite totale 
5 d' environ 400 g de produit. 

A la difference de 1' exemple 1, ces pieces 
subissent, au prealable, un traitement par bouillage 
(immersion pendant 1 h 30 dans de l'eau proche de 
100°C ) . 

10 Le taux initial de PCP et de TCA determine par 

analyse, selon le mode operatoire defini ci-dessus, 
s'est avere etre de 50 ppb pour chacun des produits 
contaminants . 

On effectue sur les pieces (planches) en liege les 
15 memes mesures que celles effectuees dans 1' exemple 1. 

Ces mesures sont egalement realisees sur des 
bouchons de la piece temoin non traitee par le procede 
de 1' invention. 

De la meme maniere que pour 1' exemple 1, les 
20 resultats relatifs a l'efficacite de nettoyage sont 
donnes sur la figure 2 ; tandis que les resultats 
relatifs a la tenue mecanique des bouchons tubes dans 
les pieces (planches) sont donnes sur la figure 3 et 
sont egalement mentionnes dans le Tableau 1 . 

25 
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Tableau , 1 



Planches bouillies (B) 




PC (N/crf) 


Pret (N/arf) 


120 bars, 60°C, 
lh, 6,5 kg/h 


Essai PI 


Temoin B 


26 


1,8 


DtrJL 


do 


1,8 


250 bars, 60°C, 
5 h, 10 kg/h 


Essai P2 


Temoin B 


26 


1,8 


BP2 


30 


1/8 


Planches non bouillies (AVB) 




PC (N/crf) 


Pret (N/crf) 


120 bars, 60°C, 
1 h, 6,5 kg/h 


Essai Pi 


Terrain AVB 


29 


1,6 


AVBP1 


26 


1,7 


250 bars, 60°C, 
5 h, 10 kg/h 


Essai P2 


Temoin AVB 


29 


1/6 


AVBP2 


27 


1/9 



. * PC : Pression de compression 



Pret : Pression de retour 

L' analyse des resultats obtenus dans les exemples 
1 et 2, en ce qui concerne 1' efficacite de nettoyage 
(figure 2), montre qu'une efficacite tres proche de 
100 % est obtenue apres traitement, selon 1' invention, 
par le C0 2 dense, sous pression, que ce soit pour 
1' extraction du PCP, avec une efficacite allant de 84 a 
100 %, ou que ce soit pour 1' extraction du TCA qui est 
de 100 %, dans tous les cas. 

Dans l'exemple 1, sur les echantillons non 
bouillis, 1' efficacite s'echelonne entre 84 et 92 % en 
ce qui concerne 1' extraction du PCP soit une tenue 
residuelle de 12 .a 6 ppb pour une charge initiale de 
75 ppb. 

L' efficacite obtenue sur 1' extraction du TCA est 
totale et egale a 100 %, ce qui correspond a une teneur 
residuelle en TCA inferieure a la limite de detection 
de la.methode d'analyse mise en oeuvre. 
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Dans l'exemple 2, sur les echantillons bouillis, 
l'efficacite d' extraction du PCP s'avere legerement 
meilleure et s'echelonne entre 94 et 100 %, ce qui 
correspond a une teneur residuelle allant de 3 ppb a 
une valeur inferieur a la limite de detection de la 
methode d f analyse des PCP et TCA et ce, pour des 
conditions de traitement identiques a celles de 
l'exemple 1, mais avec une charge initiale plus faible 
de 50 ppb en PCP et TCA. 

L'efficacite d' extraction sur le TCA est totale et 
de 100 %. 

Pour ce qui est des resultats obtenus, en ce qui 
concerne la tenue mecanique des bouchons tubes dans les 
pieces (planches) de liege traitees (figure 3), 
1' ensemble des resultats des exemples 1 et 2 montre une 
excellente tenue mecanique des pieces de liege traitees 
par le C0 2 , selon le procede de 1' invention. 

On constate, lors des mesures de pressions de 
compression PC, une difference qui n'excede pas 5 N/cm 2 
entre les bouchons tubes dans, les pieces temoins non 
traitees au C0 2 , comparee a ceux tubes dans les pieces 
nettoyees par le C0 2 . 

De plus, la variation affectant la tenue mecanique 
est du meme ordre de grandeur pour les bouchons tubes 
dans les pieces traitees que celle normalement obtenue 
sur bouchons tubes dans les pieces temoins, comme le 
demontrent les valeurs suivantes de la tenue 
mecanique : 

- bouchons tubes dans des pieces temoins non 
traitees au C0 2 : 
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27,5 +1,7 N/cm 2 (pour n = 4) / 

- bouchons tubes dans des pieces traitees au C0 2 
(exemples 1 et 2). : 

27,8 + 1,7 N/cm 2 (pour n « 4) . 

De la meme maniere, on ne constate pas de 
variation significative sur les r6sultats obtenus lors 
de la mesure des pressions de retour Pret oh les 
valeurs obtenues sont de : 

1,7 + 0,1 N/cm 2 (n = 4) pour les pieces temoins ; 

;1,8 + 0,1 N/cm? (n = 4) pour- les/ pieces traitees 
(exemples 1 et 2) . 

On constate enfin que la densite du C0 2 ne 
constitue pas un param^tre plus preponderant que le 
temps de traitement ou que la charge initiale de 
composes organiques responsable du gout indesirable 
(PCP et TCA) , 

Les resultats presentes ci-dessus montrent que les 
pieces de liege traitees par le procede de 1' invention 
sont totalement aptes a subir un emboutissage et/ou a 
servir pour le bouchage de produits viticoles. 
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Exemple 3 

Cet exemple montre l'efficacite anti-microbienne 
du procede selon 1' invention, lorsque de l'eau, en tant 
que solvant, est ajoutee au fluide dense sous pression. 

Des pieces d'un substrat similaire au materiau 
decrit (liege) sont ainsi traitees par du C0 2 dense 
sous pression, dans lequel a ete ajoute de l'eau, a 
raison de 0,02 % en poids, a une pression de 300 bar et 
a une temperature allant de 0 a 60°C. 

On determine la croissance des micro-organismes 
par le mode operatoire decrit plus haut. 

On traite, dans les memes conditions , des pieces 
de substrat (liege) equivalentes, mais sans que de 
l'eau ne soit ajoutee au fluide dense sous pression et 
on determine, de nouveau, la croissance des 
micro-organismes . 

Les resultats obtenus sont regroupes sur la figure 
4, qui indique la variation logarithmique de la 
croissance microbienne obtenue en fonction de la 
temperature (en °C) appliquee lors du traitement. 

La courbe en trait plein est la courbe relative au 
traitement par CO2 additionne d' eau, tandis que la 
courbe en traits pointilles est relative au traitement 
par C0 2 seul, sans addition d'eau. 

On constate que le traitement realise a 1'aide de 
C0 2 dense sous pression induit au maximum une 
diminution de la croissance microbienne d'un facteur 
100, et cela seulement pour une temperature de 
traitement de 60°C. 
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En revanche, cette diminution atteint un facteur 1 
million pour une temperature de 40°C, lorsque le C0 2 
est associe a de l'eau. 

Sans vouloir etre lie par une quelconque theorie, 
5 il est probable que l'eau, meme en faible proportion, 
en presence de CO2, produit de l'acide carbonique et 
confere un pH acide au melange. 

L' action conjuguee de la pression et de l / acidite 
induit alors uneffet fortement nefaste a la survie des 
10 micro-organismes presents. 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Procede de traitement du liege ou d'un mat£riau 
a base de liege, dans lequel on met en contact le liege 
ou ledit materiau a base de liege avec un fluide dense 
sous pression, a une temperature de 10 a 120°C et sous 
une pression de 10 a 600 bars. 

2. Proc6de selon la revendication 1, dans lequel 
la mise en contact est realise a une temperature de 40 
a 80°C et sous une pression de 100 a 300 bars. 

3. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 2, dans lequel ledit fluide dense 
sous pression est a l'etat supercritique. 

4. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 3, dans lequel on effectue des 
cycles de compression/decompression. 

5. Procede selon la revendication 4, dans lequel 
lesdits cycles de compression/decompression sont 
realises avec une amplitude de variation de pression de 
10 a 100 bars et des intervalles de temps de 10 
secondes a quelques minutes, par exemple 10 minutes. 

6. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
ledit fluide est choisi parmi le dioxyde de carbone / 
1' hexaf luorure de soufre ; 1'oxyde nitreux ; le 
protoxyde d' azote ; les alcanes legers ayant, par 
exemple, de 1 a 5 atomes de carbone, tels que le 
methane, le propane, le butane, l'isobutane et le 
pentane ; les alcenes, comme - 1' ethylene et le 
propylene ; et certains liquides organiques, comme le 
methanol et l'ethanol. 
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7. Procede selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 6, dans lequel un cosolvant est 
ajoute au fluide dense sous pression. 

8. Procede selon la revendication 7, dans lequel 
5 ledit cosolvant est choisi parmi l'eau ; les solutions 

aqueuses ; les alcools, par exemple, les alcools 
aliphatiques de 1 a 5 atomes de carbone, tels que 
1'ethanol, le methanol, le butanol ; les cetones ; et 
leurs melanges. 

10 9. Procede selon la revendication 8, dans lequel 

lesdites solutions aqueuses sont des solutions tampons, 
telles que des solutions tampons de phosphate et/ou 
d'hydrogenophosphate ; des solutions d' antifongiques 
et/ou d'antibiotiques, telles que la penicilline ; des 
.15 solutions d' antioxydants f telles que des solutions 
d'acide ascorbique. 

10. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 7 et 8, dans lequel ledit cosolvant est 
ajoute au fluide dense, sous pression, a raison de 0,01 

20 a 10 % en poids. 

11. Procede selon la revendication 10, dans lequel 
ledit cosolvant est ajoute au fluide sous pression, a 
raison de 0,02 a 1 % en poids. 

12. Procede d' extraction selective des composes 
25 organiques contaminants a partir du liege ou d'un 

materiau a base de liege, dans lequel ledit materiau 
est traite par le procede selon rune quelconque des 
revendications 7 a 11. 

13. Procede d' extraction selective selon la 
30 revendication 12, dans lequel lesdits composes 
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organiques sont des composes responsables de gouts 
et/ou odeurs indesirables. 

14. Procede d' extraction selon la revendication 
13, dans lequel lesdits composes organiques 
responsables de gouts et/ou odeurs indesirables sont 
des (poly) chlorophenols et autres composes 
phenoliques ; et des (poly) chloroanisoles et autres 
derives de 1'anisole. 

15. Procede selon la revendication 12, dans lequel 
lesdits composes organiques sont le pentachlorophenol 
(PCP), le trichloroanisole (TCA) et le 
tetrachloroanisole (TeCA) . 

16. Procede d' extraction selon 1'une quelconque 
des revendications 12 a 15, dans lequel le fluide 
dense, sous pression est le C0 2 , et le cosolvant est de 
1'eau ou une solution aqueuse. 

17. Procede de traitement ou d' extraction, selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 16, dans 
lequel, suite au traitement ou a 1' extraction par le 
fluide dense sous pression, le fluide et les extraits 
sont separes par une ou plusieurs etapes et le fluide 
sous forme gazeuse est recycle. 

18. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 17, dans lequel le liege ou ledit 
materiau a base de liege est prealablement ou 
posterieurement, audit traitement ou a ladite 
extraction, par le fluide dense sous pression, soumis, 
en outre, a un traitement mecanique et/ou chimique , 
plus particulierement un traitement par de l'eau chaude 
ou bouillante, communement appele « traitement de 
bouillage ». 
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19. Proc6de selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 18, dans lequel ledit liege ou ledit 
materiau a base de liege est mis en forme prealablement 
ou posterieurement audit traitement ou a ladite 

5 extraction par le fluide dense sous pression ; ou 
prealablement audit traitement mecanique et/ou 
chimique, eventuel prScedant ledit traitement ou ladite 
extraction par le fluide dense sous pression ; ou 
posterieurement audit traitement mecanique et/ou 
10 chimique eventuel, suivant ledit traitement ou ladite 
extraction par le fluide dense sous pression. 

20. Procede selon la revendication 19, dans lequel 
le liege ou ledit materiau a base de liege est mis sous 
la forme de bouchons, planches, plaques. 

15 21. Procede de fabrication de bouchons en liege ou 

en materiau k base de liege, comprenant au moins une 
etape de traitement ou d' extraction selon l'une 
_ quelconque des revendications la 18. 

22. Installation de fabrication de pieces en liege 
20 ou en materiau a base de liege, tels que des bouchons, 

comprenant une installation de traitement ou 
d' extraction par mise en contact dudit liege ou dudit 
materiau avec un fluide dense sous pression dans les 
conditions specif iees dans l'une quelconque des 
25 revendications 1 a 18. 

23. Procede de disinfection ou aseptisation du 
liege ou d'un materiau a base de liege par mise en 
contact du liege ou dudit materiau a base de liege avec 
un fluide dense sous pression et additionne d'un 

30 cosolvant . 
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FIG. 4 



